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Über die Wirksamkeit von Apparaten 
für fraktionierte Destillation. 1. 
Die Übertragung des F. D. Brownschen Gesetzes 
auf die Kolonnendestillationen. 
Von 
H. &. Grimm!'). 
(Mit 6 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 18. 12. 28.) 


Inhaltsübersicht. 

Durch Messung des Verlaufes von Destillationen binärer Gemische aus Appa- 
raten mit Fraktionieraufsätzen wird gezeigt, dass man den Destillationsverlauf 
‚unter Benutzung des Brownschen Gesetzes formelmässig erfassen und durch ge- 
rade Linien darstellen kann. Die aufgestellte Formel erlaubt Vorausberechnungen; 
die „Wirksamkeit“ der Apparate wird eindeutig durch eine Konstante festgelegt. 


Bei den bereits mitgeteilten Versuchen?) zur Trennung der Iso- 
topen des C'Cl, erwies es sich als notwendig, ein Mass für die Wirk- 
samkeit des benutzten Destillationsapparats und den Zusammenhang 





Siede- 
punkt 














Abdestilierte Menge 
Fig. 1. 


zwischen dieser ‚Wirksamkeit‘ mit dem Dampfdruckunterschied der 
Komponenten der destillierten Gemische aufzusuchen. 

Das bisher angewandte Verfahren zur Prüfung der Wirksamkeit 
von Laboratoriumsaufsätzen für fraktionierte Destillation besteht 


1) Auszug aus einem Teil der Habilitationsschrift. München 1923. Vor- 
getragen auf der Versammlung deutscher Naturforscher und Ärzte Innsbruck 1924. 
Referat: Chem.-Ztg. 48, 698. 1924. 2) Z. physikal. Chem. B 2, 181. 1929. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 140, Heft 56. 21 
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darin, dass eine bestimmte Menge eines bekannten Flüssigkeits- 
gemisches — S. Youn@!) und die meisten anderen Forscher nehmen 
Benzol + Toluol — destilliert wird, und dass man die in gleichen Tem- 
peraturintervallen übergehende Menge Destillat wägt. Man erhält eine 
Zahlenreihe, die bei der Auftragung der Siedetemperaturen als Mass 
‘ der Zusammensetzung gegen die destillierte Menge etwa das in Fig. I 
enthaltene Bild gibt. Im Idealfall völliger Trennung gilt die Ziekzack- 
linie, je nach der Wirksamkeit des Aufsatzes erhält man eine Kurve. 
die sich der Zickzacklinie mehr oder weniger nähert. Diesem Ver- 
fahren haftete jedoch der Mangel an, dass zur Beurteilung der Wirk- 
samkeit eines Apparats eine ganze Reihe von Messungen notwendig 
ist, deren graphische Auswertung nicht einmal immer eine eindeutige 
Entscheidung ermöglicht. 

Auf Anregung von K.F. HrrzreLp wurde daher versucht, das 
1879 von F. D. Brown aufgestellte Gesetz, dessen Gültigkeit bisher 
nur für Destillationen binärer Gemische erwiesen ist, bei denen Rück- 
kondensation sorgfältig vermieden wird, auf Destillationen mit Ko- 
lonnen zu übertragen. 


A. Die Übertragung des Brownschen Gesetzes 
auf Kolonnendestillationen. 


F. D. Brown?) fand 1879, dass man den Destillationsverlauf be- 
stimmter binärer Gemische, bei denen Rückkondensation sorgfältig 
vermieden wird, durch die Gleichung 


X 


Tg 


r . L = . r 
wiedergeben kann, in der -' das Mengenverhältnis der Komponenten 


> 


Fe 
= 


im Dampf, —- das Mengenverhältnis der Komponenten in der Flüssig- 
7 


keit, c eine Konstante bedeutet, die in mehreren untersuchten Fällen 
> 


F 2 


gleich dem Verhältnis der Dampfdrucke der beiden Komponenten 


gefunden wurde. 
Um eine Beziehung zwischen der Zusammensetzung p des De- 
stillats und der überdestillierten Menge Z zu erhalten, d.h., um den 


1) S. Youss, Distillation Principles and Progresses. London 1922. 
2) F.D. Brown, Trans. Amer. Chem. Soc. 1879, 550. 1880, 49, 304. 1881, 517. 
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experimentellen Befund direkt wiedergeben zu können, schrieben 
BARRELL, THomAs und Youxa!) Gleichung (1) in der Form: 
Be: 
== 5) 
— dn R N 2) 
eine Gleichung, die bei der Integration mit der Bedingung L+M =1 
(L und M sind die Anfangsmengen der beiden Komponenten) die 
schwer zu handhabende Gleichung 
M De 
pP c+l—-g)p!= e(l — Zeri(l —p) (3) 
ergab, worin p der Gehalt an der flüchtigeren Substanz: A in der 
Gewichtseinheit Destillat ist, die in dem Augenblick überdestilliert, 
wo Z das Quantum der schon abdestillierten Flüssigkeit in Prozent 
bedeutet. 
Verzichtet man nun auf die direkte Wiedergabe der BiAN -Kurve 
und schreibt man (2) in der Form 
dE 
Aa 
so ergibt die Integration 
In&=clinn-+ const. (4) 
Da L und M die Mengen der beiden Komponenten zu Beginn 
der Destillation sind, gilt weiter 


In Z=c1In M + const (5) 


und man erhält aus (4) und (5) die viel leichter als (3) zu handhabende 
Gleichung 7 
cn WM 


oder auch | celg 2 (6a) 


bzw. . (6b) 


Diese Gleichung besagt, dass man den Destillationsverlauf durch 


eine Gerade darstellen kann, wenn man als Ordinate Ig 2 das ist 
der Logarithmus des Verhältnisses der noch im Destillationskolben 
vorhandenen Menge zur Ausgangsmenge der flüchtigeren Kompo- 


ı) F.R. Barkeır, G.L. Tuomas, S, Youna, Philos. Mag. 37, 8. 189. 


21* 
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nente A, als Abszisse den Logarithmus des gleichzeitigen Wertes des 


entsprechenden Mengenverhältnisses der schwerflüchtigen Kon- 


N 
M 
ponente B aufträgt. Die Neigung dieser Geraden liefert die Kon- 
P, 


P,’ 


in der Zusammensetzung des Gemisches. 


stante c; je grösser c = desto grösser ist auch die Verschiebung 


Durch die weiter unten beschriebenen Versuche liess sich nun 
zeigen, dass das Brownsche Gesetz in der Form von Gleichung (6) 
tatsächlich auch für den Verlauf fraktionierter Destillationen mit 
tückkondensation gilt, d. h., dass man auch in diesen Fällen gerade 


o 


RR N SC N a 
Linien erhält, wenn man lg j gegen lg 71 aufträgt. 


Bei Kolonnendestillationen kann natürlich die Bedeutung der 
Konstanten c keine so einfache sein, wie im Falle der Destillation 


5 P, P,-— 

ohne Rückkondensation, wo c=-! oder c=1+ 
P, P, 
Anwendung von Fraktionieraufsätzen vergrössert man ja gleichsam 
den Dampfdruckunterschied, und man kann nun versuchen, diese 


Vergrösserung etwa durch eine multiplikative oder exponentielle Kon- 


e gilt. Durch 


stante auszudrücken und anzusetzen: 


(7a) 
oder —1- 2 (7b) 


oder auch —1-+k 2 (70) 


wobei P der Atmosphärendruck, P, und P, die Dampfdrucke deı 
Komponenten beim Siedepunkt des Gemisches sind. In k muss der 
Einfluss sämtlicher, die Wirksamkeit der Kolonnen bestimmender 
Faktoren zum Ausdruck kommen, k muss also abhängig sein von den 
Dimensionen, der Inneneinrichtung, dem Wärmeschutz, der Dephleg- 
mationseinrichtung der Kolonnen, sowie von der Destillationsgeschwin- 
digkeit und anderen Grössen. 

In dieser und besonders in einer nachfolgenden Arbeit soll nun 
die Abhängigkeit von k von den genannten Einflüssen durch systema- 
tisch angestellte Versuche festgestellt werden. 


es. 3207 NEU PIERRE 
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B. Die ausgeführten Versuche. 
1. Die benutzten Substanzen (vgl. hierzu Tabelle 1). 

Buttersäureäthylester. Das käufliche Präparat von Kahlbaum wurde mit 
CuSO, getrocknet und sechsmal fraktioniert destilliert, darunter zweimal sehr lang- 
sam mit einem etwas modifizierten Golodetzapparat!). 

i-Amylbromid. Das käufliche Präparat von Kahlbaum wurde dreimal 
fraktioniert destilliert, darunter einmal mit dem modifizierten Golodetzapparat. 

Wie die in Tabelle 1 aufgeführten Daten zeigen, wurden bei Buttersäureester 
und i-Amylbromid keine völlig einheitlichen Präparate erhalten, für die weiteren 
Versuche wurden jedoch nur Fraktionen verwandt, deren Diiferenzen der Siede- 
punkte und Brechungsindices sehr klein waren. 

Tetrachlorkohlenstoff. Verwandt wurde das reinste der drei Handels- 
präparate von Kahlbaum. Einmalige fraktionierte Destillation aus einem Hempel- 
aufsatz von 125cm Höhe?) ergab Fraktionen, deren Brechungsindices innerhalb 
= 0-00003 Einheiten übereinstimmten. Erst bei mehrfach wiederholter Destillation 
zeigten sich Unterschiede im Brechungsindex und der Dichte. CS, war chemisch 
direkt nachweisbar?). 

Benzol. Es kamen zwei Präparate zur Verwendung: a) Benzol „für Mole- 
kulargewichtsbestimmung‘ von Kahlbaum, b) Benzol „thiophen- und schwefelfrei‘, 
ein Geschenk der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigshafen. Präparat a 
erwies sich im Gegensatz zu Präparat b als relativ stark verunreinigt; Thiophen 
und C'Sz liessen sich bei a direkt nachweisen. Es musste dreimal aus dem Hempel- 
aufsatz von 125 cm Höhe fraktioniert werden, während bei Präparat b eine Rekti- 
fikation genügte. 

Cycelohexan. Das Präparat, ein Geschenk der Badischen Anilin- und Soda- 
Fabrik, erwies sich als frei von CS, und Thiophen. Bei der fraktionierten Destillation 
im Hempelaufsatz ergaben sich Fraktionen mit n?) von 1-4272, bis 1-4258,, von 
denen nur etwa die Hälfte, und zwar die Fraktionen mit n?) von 1:4264, bis 1-42640 
weiter verwandt wurden. 


Die an den sehr weitgehend gereinigten Präparaten gemessenen 
Konstanten sind in Tabelle 1 zusammengestellt worden. Es ist wahr- 
scheinlich, dass der bei i-Amylbromid, Buttersäureäthylester, Pyridin) 
und Cyclohexan erreichte Reinheitsgrad höher war, als bei den Prä- 
paraten, über die in der Literatur Messungen mitgeteilt sind. Bei 
CCl, und C,H, dürfte der gleich hohe Grad der Reinheit erreicht 
worden sein, den TIMMERMANS°) bei den von ihm gemessenen Prä- 
paraten angibt. 

1) A. GoLopETZ, Chem.-Ztg. 36, 1051. 1912. Chem. Ind. 35, 102, 141. 1912. 
Die Abänderungen sind in der Habilitationsschrift des Verfassers, München 1923, 
beschrieben. 2) Nähere Beschreibung in der Habilitationsschrift, sowie Z. physikal. 
Chem. B 2,185. 1929. 3) Vgl. auch Z. physikal. Chem. B 2, 184. 1929. #) Pyridin 
wurde nicht weiter verwandt. 5) J. TIMMERMANS, Chem. Ztrbit. 1910, II, 442. 


1911, I, 1669. Bull. Soc. chim. Belg. 24, 244. 1910. Koninkl. Akad. v. Wetensch. 
Wisk. en Nath. Afd. 19, 562. 1910. 
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Tabelle 1. 


Zusammenstellung der gemessenen Konstanten. 





Substanz 


Brechungs- 


dn 
dt 


Bei 
Siede- dt 
punkt dp 


Siede- 
punkt 
bei 
720 mm 


Siede- 
punkt 
bei 


760 mm 





Pyridin 
Buttersäure- 
äthylester 


i-Amyl- 
bromid 


Tetrachlor- 


kohlenstoff 


Benzol 


Cyclohexan 


1-3947- 
1.3938; 
1-4424, 

— 1.4425, 
1-4658, 
1.4626, 
1-4609, 
1.5062, 
1-5000; 
1-4289, 
1-4245, 


18-7 |— 0.0005 1.5100 


15:0 1.3923; 
—0:000481; 
17.3 — 1.3925, 


1-4417, 
18:5 |— 0:00048 
— 11-4418, 


11.19 
16-80 — 0.00058 1.4604, 


1-5003, 
bis 
1-5005, 


1.4264, 


115-1 


118-9 
bis 
119.5 


118-4 
bis 


118-8 


74-90 718-9 0-044 


78-30 718-6 | 0-044 


78-84 717-8 0.044? 


2. Die Analyse der Flüssigkeitsgemische. 


Für die Analyse der Gemische musste das Brechungsindex-Zusammensetzungs- 
(n/p)-Diagramm aufgenommen werden; ausserdem war die Kenntnis des Siede- 
punkts-Zusammensetzungs-Diagramms (ti/p) nötig, um das etwaige Vorhandensein 
ausgezeichneter Gemische mit Siedepunktsmaximum oder -minimum festzustellen. 


a) Gemisch von i-Amylbromid, Kp. 120-6°/760 mm und Butter- 
säureäthylester, Kp. 121-2°/760 mm. 


Nach Horrey!) liefert dieses Substanzpaar kein ausgezeichnetes Gemisch. 


Die Messungen, die für die Zeichnung des - Diagramms ausgeführt wurden, sind 
p \ 


in Tabelle 2 enthalten?). 


1) HoLLEy, J. Amer. Chem. Soc. 24, I, 448. 1902. 


2) Während der Destilla- 


tion musste das Gemisch möglichst vor Feuchtigkeit geschützt werden, da es zu 
H Br-Abspaltung und Gelbfärbung neigt, dabei jedoch seinen n-Wert nicht ändert. 
Zwischen den einzelnen Trennungsversuchen wurde es durch verdünnte Pottasche- 
lösung von Säurespuren befreit, gewaschen und getrocknet. 


EEE STREET TE 
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Tabelle 2. Brechungsindices von Gemischen von i-Amyl- 
bromid und Buttersäureäthylester. 





| Gewichtsproz. 
Buttersäure- | 5) peob. 
äthylester 


Gewichtsproz. 
i-Amylbromid 





100 1.3925, 
80-49 1-3994; 
60-39 1-4075, 
447° | 14124, 
43.47 1-4151; 
3625 | 1419, 
19-41 1-4287, 

0 | 144175 


b) Gemisch von Tetrachlorkohlenstoff und Benzol. 
Durch die Untersuchungen von LEHFELDT!), ZAwIDzk1?), Young und FORTEY?) 
war festgestellt worden, dass die Dampfdrucke der Gemische sich nicht nach der 
Mischungsregel berechnen lassen, sondern höher liegen als die berechneten Werte. 
Es war ferner ermittelt worden, dass das Browxsche Gesetz in Form von Glei- 
i r F F 
chung (1) bei 300 mm Druck erst gilt, wenn man für ce nicht B. setzt, sondern 


2 


c= ap-+ const einführt, worin a eine weitere Konstante und p den Gehalt an Benzol 
in Molprozenten bedeutet. Aus ihren Untersuchungen schliessen die genannten 
Autoren auf das Vorhandensein eines Gemisches mit Siedepunktsminimum bei 
6-7 bzw. 10-8 Molprozent Benzol. 

Um zu prüfen, ob dieses Minimum auch bei Atmosphärendruck existiert, 
wurde ein £/p-Diagramm aufgenommen, und zwar durch Ermittlung der Siede- 
punkte zahlreicher Gemische im BEcKkMmAnnsschen Molekulargewichtsbestimmungs- 
apparat. Die in der Tabelle 3 aufgeführten Messungen zeigen, dass das Minimum 
bei 720 mm nicht existiert, bei der Auftragung sieht man jedoch, dass der Anstieg 


Tabelle 3. Siedepunkte von Gemischen von (C,H, und CCI, 
bei 720-0 mm. 





Molproz. y n Molproz. 17 ne 
; Koehpunkt| Nr. Kochpunkt 
O;Hs ' e CaH% . 





0 74-95 1-4801, 49.24 75-75g 
285 | 7496, 1-4835; 57.91 76-04, 
837 | 7498, 1-4872, 67:13 76-395 

1415 | 7501; 1.4905, 75-41 76-769 
1862 | 7507, 1-4923; 79.78 77:02, 
23.17 | 75-14 144U | 8580 | 77:30, 
30.64 | 75-975 0 1-4974 92.53 77:69, 
385 | 7546 104 15005 | 100 73-38 





!) LEHFELDT, Philos. Mag. (5) 48, 42. 1898. (5) 40, 397. 1895. (5) 47, 284. 1899. 
°) Zawıpzkı, Z. physikal. Chem. 35, 129. 1900. 3) Young und FORTEY zitiert 
nach Young, Distillation Principles. S. 52. 
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der Siedepunkte bei wachsendem C,H,-Gehalt von 0 bis 20% ausserordentlich 
langsam erfolgt. 

Um zu sehen, wieweit dieser anormale Kurvenverlauf die Abweichungen vom 
Brownschen Gesetz bedingt, und in welchem Bereich es als genügend erfüllt an- 
gesehen werden kann, wurde die Fig.2 mit Hilfe der Messungen Youxsst) ge- 
zeichnet. 

Als Ordinate wurde „ech ‚ das Verhältnis der Komponenten im Dampf, als 

ICaHs 
Abszisse _ CU das jeweilige Verhältnis der Komponenten in der Flüssigkeit bei 
OH 
den verschiedenen Versuchen aufgetragen. Wenn das Browssche Gesetz gälte, so 
müsste diese Kurve mit der gestrichelten Geraden zusammenfallen, die mit 




















bei 50° C, dem Verhältnis der Dampfdrucke der reinen Komponenten in der Gegend 
der Siedepunkte bei 300 mm gezeichnet wurde. Man sieht, dass die Abweichungen 
vom Browxschen Gesetz um so grösser werden, und dass der Trennungseffekt um 
so geringer wird — die empirische Kurve liegt unter der berechneten — je höher 
der CCl;-Gehalt ist. Dies ist wahrscheinlich mit dem erwähnten langsamen Anstieg 
der *—p-Kurve bei hohen CCl,-Gehalten in Zusammenhang zu bringen. 

Die Figur lässt jedoch auch erkennen, dass in einem bestimmten Bereich beide 


r P ö c 

Kurven genügend zusammenfallen, um c= _.' setzen zu können, nämlich solange 
L 2 EEE RAND EN i 
Ts 2, d.h. solange der Gehalt der Gemische an C Cl, 66 % nicht erheblich übersteigt. 


ı)S. Youxe, Distillation Principles. Tabelle 27. 
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Da diese Grenze bei den ausgeführten Destillationen im allgemeinen inne- 
gehalten wurde, durfte das BRownsche Gesetz angewandt werden. Die Siedepunkts- 
differenz von C,H, und CCl, ergibt sich aus den mitgeteilten Daten zu 

78-36 — 74-95 = 3-41° bei 720 mm. 

Bei der Messung der Brechungsindices verschiedener Gemische, die in Tabelle 4 

aufgeführt sind, ergibt sich, dass die lineare Gleichung 


n 0.04009 


ET h 
da 100 Pu + = 100 Pr 7 1-4604, 


gilt, wenn mit ?,, die Molprozente C,H, bezeichnet werden. Die Zusammensetzung 
der Gemische konnte daher in diesem Falle rechnerisch statt graphisch bestimmt 
werden. 


Tabelle 4. Brechungsindices von Gemischen von (,H,und CCl.. 





Molproz. _ Molproz. 


n20 n?° Differenz 
Co; CCh D beob. D ber. 


Nyeob. — "ber. 





10 | 146041 
83.74 | 1.4668, 
83:57 1-46703 
72-15 14717, 
57-61 1.4773, 
48.96 1-4808, 
41-06 1-4838, ; 
24-45 1-49055 |  1-4906; 
13-74 1-4950, |  1-4949; 
0 1.5005, Bi 


c) Gemische von Benzol und Cyelohexan. 
Bei der Feststellung des t/p- Diagramms zeigte sich, dass C,H, und CgHjs ein 
ausgezeichnetes Gemisch bilden, dessen Siedepunkt 2-49° unter dem Siedepunkt des 
3enzols liegt, und dessen Gehalt an Benzol 50 bis 55 Molprozent beträgt!). 
Die ausgeführten Messungen?) zur Aufstellung des t/p- und n/p- Diagramms 
sind in Tabelle 5 und 6 zusammengestellt. 


3. Die benutzten Apparate. 
a) Hempelaufsätze. 


Es wurden zwei Aufsätze von 60 und 125cm Höhe des Füll- 
materials — Perlen bzw. Ringe aus Glas — benutzt. Der grössere 
Apparat wurde für die Isotopentrennungen von CÜl, benutzt und ist 
dort bereits beschrieben worden?). 


1) Lecar (zitiert nach v. RECHENBERG, Z. physikal. Chem. 99, 105. 1921), La 
Tension de Vapeur des Melanges de Liquides. L’Azeotropisme. Brüssel 1918, 
fand das Minimum bei 77-5° und 57 Molprozent CyH,. 2) Für die Hilfe bei 
den Messungen, die in den Tabellen 3 und 5 aufgeführt sind, danke ich Herrn 
L. BRAUN bestens. 3) Siehe die Habilitationsschrift des Verfassers S. 17, sowie 
2. physikal. Chem. B 8,185. 1929. 
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Tabelle 5. Siedepunkte von Gemischen von C,H, und C,H, 
bei 717-8 mm. 





Molproz. Kochpunkt Nr Molproz. Kochpunkt 


CuHe 717-8 "D CB; 717-8 





u 


r) = 5 re 


78-84 CHBk | 78-33 
XIX 14 | 9. 7801; 
x |% | 9. 77-59, 
_uı & 8. 76-96, 

XXVO | 1479 | 78. , 76-45, 

XXVI 
XXV 
XXIV 
XXI 
XXVIH 
XXIX 
XXX 
XXXI 


DRSUE go 


9 19 DO 
Om Dr 





Tabelle 6. Brechungsindices von Gemischen von C,H, und C,H, 





Molproz. Molproz. =ö 
y ND 
CoHs CaHlıa 





100 1.4264 
83-54 1-4346, 
57-15 1-4510, 
50-0 1-4560, 
44-19 1-4606; 
33.68 1-4686, 
22.61 1-477% 
11-76 1-4882, 

0 1-50020 


b) Neuer Aufsatz. 


Bei geringen Substanzmengen ist es erwünscht, einen möglichst 
grossen Bruchteil der Ausgangsmenge fraktionieren zu können. Unter 
Kombination der Destillationsaufsätze von WINSSYNGER!), PLÜCKER?), 
Hann°), FRIEDRICHS®) wurde zu dem genannten Zwecke der in Fig. 3 
abgebildete Apparat konstruiert. 


EEE LEN EEE TEE $ 


1) ©. WINSSYNGER, Berl. Ber. 16, 2640. 1883. 2) W. PLÜückEr, Chem.-Ztg. 
37, 1441. 1913. 3) A. Haun, Berl. Ber. 43, 419. 1910. 4) J. FRIEDRICHS, 
Z. angew. Chem. 32, 341. 1919. 
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Bei diesem Aufsatz werden die aufsteigenden Dämpfe des zu 
trennenden Gemisches in einen engen Raum geführt, der allseitig durch 
siedende Flüssigkeiten auf einer konstanten Temperatur gehalten wird, 
die einige Grade unter dem Siedepunkt der flüchtigsten Komponente 
liegt. Um dies zu erreichen, wurde in den Innenraum des Aufsatzes 
ein etwa 100 cm langes, unten geschlossenes, oben mit Rückfluss- 
kühler R, versehenes Glasrohr E gehängt, in dem eine geeignete 
Flüssigkeit zum Sieden kam. Dieses Rohr, eine Art ‚„‚Einhängekühler“ 
war etwa 2 mm von der Innenwand des Auf- 
satzes entfernt, mit Führungswarzen versehen 
und hatte eine Reihe leichter Einschnürungen. 
Um gleichmässiges Sieden in dem langen Rohr 
zu ermöglichen, war dieses ganz mit kleinen 
Glasperlen von 2 mm Durchmesser angefüllt. 
Bei der Fraktionierung eines Gemisches von 
CCl, und C,H, wurden als Kühlflüssigkeiten 


. > 

innen und aussen Gemische von Athyl- und 

Methylalkohol verwandt, deren Zusammen- 
ma 








setzung durch Probieren solange verändert 
wurde, bis innen und aussen gleichmässiges 
Sieden stattfand. Die Destillationen gingen 
langsam und gleichmässig vor sich, wenngleich 
im Einhängekühler und im Aussenmantel sehr 
lebhaftes Sieden stattfand. Gelegentliche un- 
vermeidbare Siedeverzüge im Einhängekühler 
stören nicht, wenn er genügend lang ist, Al 
die hochgeschleuderte Flüssigkeit aufzufangen. 

Wie im Abschnitt 4 gezeigt wird, steht 
der Apparat einem ebenso hohen Hempelaufsatz in der Wirksamkeit 
etwas nach, erlaubt jedoch, auf einen viel kleineren Rückstand ab- 
zudestillieren. Bei den vergleichbaren Destillationen ‚„H“ und „G“ 
wurde auf 43-2g beim Hempelaufsatz, dagegen auf 204g bei dem 
neuen Aufsatz abdestilliert (vgl. Fig. 5). 














Fig 


c) Birnkolben. 

Für kleinere Substanzmengen eignet sich der in Fig. 4 abge- 
bildete „‚Birnkolben‘‘, den man entweder als Hempelaufsatz mit 
Perlen füllen oder, wie es die Fig. 4 zeigt, mit „Einhängekühler“ E 
versehen kann. 
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d) Vorlage. 

Um die Destillate vor Feuchtigkeit zu schützen, wurde bei vielen 
Versuchen als Vorlage ein Vorstoss V mit eingeschliffenem Glas- 
stöpsel St benutzt, wie er 
in Fig. 4 gezeichnet ist. Die 
Luft tritt indie Vorlage durch 
das CaCl,-Rohr C ein. 


700 








e) Die Thermometer 
waren mit geeichten Instru- 
menten verglichen. Bei Siede- 
punktsbestimmungen hing 


























Fig. 4. Fig. 5. 


der Quecksilberfaden meistens völlig im Dampf; die Thermometer 
wurden regelmässig geklopft und mit der Lupe abgelesen. 


4. Destillationsversuche. 

Die Prüfung der Anwendbarkeit von Gleichung (6a) bzw. (6b) 
wurde durch fraktionierte Destillation verschiedener binärer Flüssig- 
keitsgemische vorgenommen, die nahe beieinanderliegende Siedepunkte 
haben und deren Dampfdruckzusammensetzungskurve bei gewöhn- 
lichem Druck kein Maximum oder Minimum aufweist. Gemessen 
wurde bei jedem Versuch das Gewicht und der Brechungsindex x) 








vielen 


Glas- 


"mometer 


bzw. (6b) 
r Flüssig- 
»depunkte 
| gewöhn- 
Gemessen 
sindex n) 
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der einzelnen Fraktionen, sowie die Destillationsgeschwindigkeit in 
g/min. Die Brechungsindices ergaben mit Hilfe der mit den Daten 
der Tabellen 2, 4 und 6 gezeichneten Eichkurven die Zusammen- 
setzung der einzelnen Fraktionen; durch Subtraktion der abdestil- 
lierten Mengen von den Ausgangsmengen L und M wurden die jeweils 
im Destillationskolben befindlichen Mengen £ und n und mit (6) dann 
für jede Fraktion die Konstante c berechnet. 

Die Destillationsergebnisse sind in den Tabellen 7 bis 9 und Fig. 5 
und 6 auszugsweise wiedergegeben. Tabelle 7, die hier als einziges 


Tabelle 7. 





Mol- | Menge oı 
proz. | Dest. Zeit | CgHs | 


06H, Gramm Min. 7 


9 
"8 
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1- 
1 
1 
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1- 
1 


BEBESFSRERES 


ERTL ECH CE 
BERBEBSEBES 


DO DO DD DD Im did Jh pin ph pe fu jun De nd Zu 


oo 
583 


© 
>) 


2.17 
215 
211 | 
209. 
2.06 | 
2.02 
1-98 
1-92 | 
1-86 
1-81 
174 
1-64 
1-58 
152 
1-46 
1.39 
131 
1.33 
1-18 | 


SBERTEITISE 
& 


PRrEORnMDH 


23 

245") 1-4981 
Verl. | 

ZUS. 


PSSCECH CH CHE en 


fe 7) 
> 











Destillation Q. 
Gemisch: CCl,+C,H, L=M = 2.178, Mole. 
Apparat: Hempelaufsatz 125 cm mit Glasperlen. 
Destillationsgeschwindigkeit: 0-60 g/Min. bzw. 0-0048 Mol /Min. 
Siedepunktsdifferenz der Komponenten: 3-44°. 


!) Von den Perlen abtropfendes Gemisch zeigte n7)= 1-4969 entsprechend 
931.0% CgHe: 
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Beispiel vollständig gebracht wird'), lässt in der mit c überschriebenen 
Spalte erkennen, wie weit c konstant ist, d. h. wie weit das BRowxsche 
Gesetz in Form von Gleichung (6) auch auf fraktionierte Destillationen 
angewandt werden kann. Die Ergebnisse der übrigen Destillations- 
versuche sind in den Fig. 5 und 6 dargestellt, die durch Auftragung 
von : und = auf zweiseitigem Logarithmenpapier erhalten wurden. 
Die zugehörigen c-Werte sind in Tabelle 7 und 8 aufgeführt. Für die 
in den Tabellen 7 und 8 und in den Fig. 5 und 6 erkennbaren Ab- 
weichungen der c-Werte von der Konstanz sind mehrere Umstände 
verantwortlich zu machen: 


Tabelle 8. 





Fraktions- c-Werte der Versuche 


nummer G H 1 





DR “1 Da N 
hd fd fd fd fd 
TOD TO m 


BABZBETRARE 


1.05 
1-05 
1-06 
1-06 
1-06 
1-05 
1-06 


11 
Rückstand 


BEEEEREREESS 


1.06 


Erstens sind es die schwer vermeidbaren Schwankungen in der 
Destillationsgeschwindigkeit, die dahin wirken, dass bei grösserer Ge- 
schwindigkeit eine Verminderung der Kolonnenwirkung, eine Ver- 
kleinerung von c eintritt). 

Ein weiterer Grund für die Schwankungen von c liegt darin, dass 
bei Berechnung der Zusammensetzung des jeweiligen Kolbeninhalts 
aus den Analysen der Destillate — wobei sich alle Fehler addieren - 
die in der Säule unterwegs befindliche Flüssigkeitsmenge dem Kolben- 
inhalt zugerechnet werden muss. Solange diese Flüssigkeitsmenge 
klein ist im Verhältnis zu der im Kolben befindlichen Menge und 
solange sie in ihrer Zusammensetzung sich nicht sehr von der des 


1) Weitere Einzeldaten sind in der Habilitationsschrift des Verfassers in 
Tabellen 8 bis 17 enthalten. 2) Genaueres wird in der zweiten Publikation 
mitgeteilt werden. 
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Kolbeninhalts unterscheidet (etwa bis zum Abdestillieren auf die 
Hälfte), spielt der dadurch gemachte Fehler keine Rolle, gegen Ende 
der Destillation tritt er jedoch immer mehr hervor, so dass die Ana- 
Iysen der Destillate im letzten Viertel der Destillation nicht ver- 
wendbar sind. Dafür hat man dann mit der direkten Analyse des 
Kolbenrückstands, einen besonders zuverlässigen Kurvenpunkt, der 
stets gut auf der Geraden liegt, die durch die Punkte der ersten De- 
stillationshälfte gelegt werden kann. Beispiele für die Unbrauchbar- 
keit der gegen Ende der Destillation erhaltenen Daten liefern be- 
sonders die Versuche @ und H. 

Schliesslich ist bei Beurteilung der c-Werte auch daran zu denken, 
dass das BRownsche Gesetz selbst bei Vermeidung der Rückkonden- 
sation nicht ganz streng gilt. Trotz der gemachten Einschränkungen 
darf jedoch auf Grund des vorhandenen Materials behauptet werden, 
dass das Brownsche Gesetz geeignet ist, auch Destilla- 
tionen mit Aufsätzen mit befriedigender Annäherung dar- 
zustellen. 

Die Destillationsergebnisse sind in Tabelle 9 nochmals rübersicht- 
lich zusammengestellt. Die mit c überschriebene Spalte gestattet den 
Vergleich der Aufsätze ohne weiteres, da dem höheren c der grössere 
Trennungseffekt entspricht. Die übrigen Spalten geben Aufschluss 
über die verschiedenen Faktoren, welche die Verschiedenheit der 
c-Werte bestimmen. Man sieht z. B., dass c,>cy, weil die Aufsätze 
verschieden hoch waren, dass c,>c,, weil beim Versuch Q@ langsamer 
destilliert wurde, dass c7>c,, weil die Perlfüllung den Einhänge- 
kühler etwas an Wirksamkeit übertraf, dafür konnte jedoch bei ,,‚G“ 
auf %/,,, bei „„H‘“ nur auf ?/, der Ausgangsmenge an CCl, abdestilliert 
werden, was bei geringen Substanzmengen von Bedeutung ist (vgl. 
Fig. 5). 

Man sieht weiterhin, dass c7>c;,,, weil der Dampfdruckunter- 
schied der destillierten Gemische verschieden war. 


5. Einfluss des Dampfdrucks. 


Bei den Destillationsversuchen ‚‚H‘“ und ‚21° wurde mit dem 
gleichen Aufsatz (Hempel 60) und unter gleichen Bedingungen ein 
Gemisch CC1,+ C,H, (,„H“) und ein solches i-Amylbromid + Butter- 
säureester (,‚21°) destilliert. Diese Versuche können benutzt werden, 


um zu entscheiden, ob Formel (7a) oder (7b) den Tatsachen besser 
technung trägt. 
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Tabelle 9. 





Apparat 
Gemisch A und B 


Bezeichnung Höhe 





OCy4-+ OsHs | 0.947 1.142 | Neuer Aufsatz 
0-863 0-863 Hempel 60 
6-00 6-00 -+..388 
au 2.178 2.178 ee 
CA: + CoHıa 2.001 2.001 0 
49.45 40.25 = 60 
58-9 51-1 a 60 
i-Amylbromid 
und Buttersäure- 16-12 18-48 Birnkolben 
äthylester 31.14 26-96 








176-52 135-74 modif. Golodetz 
Aus (7a) ergibt sich 


(8a) 
aus (7b) — - (8b) 


Dabei sind P, und P, die Dampfdrucke der Komponenten A 
und B bei der Siedetemperatur des Gemisches. Für das bei Versuch 
„H“ angewandte Gemisch 50 Molprozent CCl,+ 50 Molprozent C,H, 
ergibt sich bei 720 mm der Siedepunkt 75-8°, für diese Temperatur 
findet man durch Interpolation aus den Messungen von Young!) 

ge 
P, 
gefundenen Wert c=1'95 berechnet sich hieraus nach (8a) k zu $-4 
bzw. 7-5. 
Für das Gemisch ?-Amylbromid + Buttersäureester berechnet sich 


? zu 0-113, aus denen von RE£EGNAULT!) zu 0-127. Mit dem 


d 
aus der Siedepunktsdifferenz 0-6° und 


t . 
von Buttersäureester = 0:046 
> 


dj 
ein Dampfdruckunterschied von 13 mm beim Siedepunkt des Amyl- 
P-R: 3 

PB ::-920 


bromids, also — 0:181. Mit dem Wert c= 1-15 be- 


1) LANDOLT-BÖRNSTEIN-ROTH-SCHEEL, Tabelle 291. Berlin 1923. 








die Wirksamkeit von Apparaten für fraktionierte Destillation. 


Tabelle 9. 





Apparat Rück-' Dest.- 
stand | Verlust  Z 
i 4 


SR 
Proz. 


? Innen Aussen Heizung 
Hi ;he 





d. Alkohol | sied. Alkohol Gas 4 12-7 
‚lasperlen Pr PR ke 6-4 
dopp. Luftschutz Elektr. 24 4-0 


NG) 
2) 
Oi 


1-7 
1-9 


[04] 

ei a] m] 

Du» ww Le 
on ww Oo 


6 


oO 


etwa 2-2 
2.8 
1-14—1-53 
1-10 
1-14 


‚lasringe Luft 36- 4:0 
sied. MgOls- n 9. 4.6 
Lösung 
5 Asbestturm r . 8-7 13-0 . 1-06 
ed. MgCh- = “ 58- 1:0 1:74 | 1.6 1:06 


Lösung 


ylasringe = Elektr. 3- 21-9 83 63  etwal-ld 


rechnet sich daraus mit (8a) k=8-3. Rechnet man dagegen nach (8b) 
k aus den beiden Destillationsergebnissen aus, so ergibt sich: 


kyr= 0.024 kaı — 0.471. 


Es zeigt sich also, dass die Gleichung (7a) bzw. (Sa) den Er- 
fahrungen weitgehend gerecht wird, während (7b) bzw. (8b) un- 
brauchbar sind. 

Hier seien noch die Ergebnisse zweier von Herrn cand. chem. 
A. Diener, Würzburg, ausgeführten Versuche erwähnt, die ebenfalls 
die Brauchbarkeit des Ansatzes (7a) beweisen. Es wurden unter 
völlig gleichen Bedingungen mit einem 40-cm-Hempelaufsatz die Ge- 
mische 39 Molprozent C,H,+ 61 Molprozent CCl, und 39 Molprozent 
CH ,F +61 Molprozent C,H, destilliert. Es ergab sich: 


ten A 
'ersuch 
t C,H, 
peratur 
OUNG!) 


it dem 





zu $4 Gemisch Op —" = ehe 
7 





yet sich GBA; + DER 1-35 | 0.113 (Youns) 31 (YounG 
| | 0.127 (REGNAULT) 2.76 (REGNAULT) 
OHsF+CHH,| 1-51 | 0.167 3.05 


— 0-046 


‚, Amyl- 
Auch die Formel (7c) liefert in beiden Fällen k-Werte von guter 


-15 be- Übereinstimmung. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Band 140, Heit 5/6. 
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C. Beurteilung und Vorausberechnung von Destillationsergebnissen. 
Zur Beurteilung von Destillationsergebnissen ist man gewohnt, 
nach der Zusammensetzung und Menge der einzelnen Fraktionen, 
nach der Ausbeute, zu fragen; die Zusammensetzung und Menge des 
Destillationsrückstands interessiert dann, wenn das gesuchte Produkt 
das schwerflüchtige ist. Bei der graphischen Darstellung von De- 
stillationsergebnissen pflegt man denn auch, wie schon eingangs er- 
wähnt wurde, als Ordinate den Gehalt einer Komponente an der 
schwerer flüchtigen Fraktion B, als Abszisse das bereits überdestillierte 
Quantum Gemisch, Z, aufzutragen. 
In dieser Weise ist in Fig. 6 die Destillation ‚„‚G“ dargestellt. Da 
die Destillationsgeschwindigkeit hier relativ gleichmässig war, kann 
90 





— 


ee TEUER VERBRENNEN VEEEEEEESEEEER BEE 
j 








j 





70 


“ 50 60 
2=Modl-% Destillat 
Fig. 6. 


man durch die mittleren Werte der einzelnen Fraktionen eine ziem- 
lich glatte Kurve legen; nur die zweite Fraktion fällt infolge zu grosser 
Destillationsgeschwindigkeit etwas heraus. Die Kurve ähnelt den 
Kurven, die man bei graphischer Darstellung der Gleichung (3) von 
BARRELL, THOMAS und Young erhält. 

Eine derartige Auftragungsweise besitzt vor den Geraden der 
Fig. 5 zwar den Vorzug, dass sie auf den ersten Blick direkt über den 
Destillationsverlauf orientiert. Für die Beurteilung der Wirksamkeit 
der Kolonnen und für die Vorausberechnung von Destillationsergeb- 
nissen dagegen ist die Benutzung der durch die Gleichung (6) 

& 


wiedergegebenen Geraden bei weitem vorzuziehen. 
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Zur Beurteilung der Wirksamkeit eines unbekannten Destillations- 
apparats genügt es nämlich nunmehr, mit einem Standardgemisch 
einige Fraktionen abzudestillieren und ihre Zusammensetzung, sowie 
die des Rückstands zu messen, um die Konstante ce bzw. k zu er- 
mitteln und diese Werte direkt mit bekannten c-Werten vergleichen 
zu können. Bei einiger Übung gerügt es sogar, einen relativ kleinen 
Bruchteil der Ausgangsmenge abzudestillieren und die Zusammen- 
setzung des Rückstands zu messen. 

Was nun die Vorausberechnung des Verlaufs von Kolonnen- 
destillationen anbetrifft, so handelt es sich darum, mit Hilfe der neuen 
Gesetzmässigkeiten die im folgenden behandelten Fragen zu beant- 
worten: 

a) Welcher Bruchteil der einen Komponente befindet sich im 
Rückstand, bzw. welcher Bruchteil ist abdestilliert, wenn der ab- 
destillierte Bruchteil der anderen Komponente vorgegeben ist? 

Der Bruchteil y der Ausgangsmenge der Komponente 4 sei ab- 


Von der Komponente B sei der Bruchteil ö abdestilliert, (1 — ö) 
Nach Gleichung (6a) gilt also: 

gu -0)- — | (9) 
woraus sich ö berechnet. 


Die gestellte Frage kann man noch einfacher beantworten, wenn 
man direkt aus der Figur (z. B. Fig. 5) zu einem bestimmten Wert 


(1—y) den dazugehörigen Wert 4 —=(1—6) abliest. Z.B. 


entnimmt man aus Fig. 5, Kurve Q, dass, wenn der Rückstand !/, 
der ursprünglich vorhandenen Menge der schwerer flüchtigen Kom- 
ponente enthält, sein Gehalt an der leichter flüchtigen Komponente 
ungefähr !/,, der Ausgangsmenge beträgt. 


b) Wie gross ist die im ganzen abdestillierte Menge, wenn der 
abdestillierte Bruchteil y der einen Komponente vorgegeben ist? 

Die abdestillierte Menge Z ist gleich Ly+M6; sie ist ohne weiteres 
zu berechnen, da ö aus y mit Hilfe von (9) oder graphisch, wie unter a) 
angegeben, zu bestimmen ist. Die abdestillierte Menge in dem unter a) 
L 


angegebenen Beispiel beträgt z.B. Z= Z Be 
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c) Welche Zusammensetzung » hat eine unendlich kleine Fraktion 
bei gegebener Zusammensetzung des Kolbeninhalts? 
Diese Frage lässt sich mit Hilfe der Differentialgleichung (2) 
— dE B; 
— dn 7 
ohne weiteres beantworten: 
dE & 


_ == 6 + . 0 
dn : 7 (l 


p= 
d) In welcher Weise ändert sich die Zusammensetzung des De- 
stillats im Verlauf der Destillation? Konstruktion der p/Z-Kurve. 
Zunächst gewinnt man nach a) eine Reihe zusammengehöriger 
y- und ö-Werte, daraus nach b) die zugehörigen Z-Werte. Aus 
&=L(l1 —y) und „=M (1 —ö) berechnen sich ferner die zugehörigen 


£ 

Zusammensetzungen des jeweiligen Rückstands —-, daraus nach (10) 
N 

die entsprechenden Zusammensetzungen der Destillate für unendlich 

kleine Fraktionen 7. 

Als Beispiel wurde mit Hilfe der bei der Destillation G auf- 
tretenden Werte von L, Mund c die p/Z-Kurve konstruiert und in 
Fig. 6 punktiert eingezeichnet; sie gibt, wie man sieht, die experi- 
mentellen Ergebnisse gut wieder. 

e) Wieviel muss insgesamt abdestilliert werden, damit der Rück- 
stand eine bestimmte Zusammensetzung hat? 

E 
BAR Pr 2 © 
Die Zusammensetzung des Rückstands ist also vorgegeben. 
n 
Die abzudestillierende Menge Z ist ohne weiteres gleich L+ M— E—ı. 
Die Einzelwerte von & und n ergeben sich folgendermassen: 
Nach (6) ist 


also 


& 


Daraus & 


RN. BR 
a lg L + c-1gM 


Damit ist 7 und aus der gegebenen Zusammensetzung auch £ zu 
berechnen. 

f) Wieviel ist abzudestillieren, um ein Destillat bestimmten Ge- 
halts zu bekommen? 

Die Frage ist nur insoweit zu beantworten, als man nur die abzu- 
destillierende Menge angeben kann, wenn p die Zusammensetzung des 
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letzten abzufangenden Teilchens, nicht die mittlere Zusammensetzung 
des ganzen Destillats bedeutet. 
Nach (10) ist 


Wie oben (11) ist 


& 
„ 


7 
Io + clgeM)- 
(7oZ ” 

Daraus »; und mittels (10) auch £. Die abzudestillierende Menge Z 
berechnet sich aus & und n wie oben. 


daraus lgn= 
G— 


Zusammenfassung. 

1. Es wird gezeigt, dass sich das von F. D. Brown für Destilla- 
tionen ohne Rückkondensation aufgestellte Gesetz auf Destillationen 
mit Aufsätzen übertragen lässt. 

2. Dadurch wird es möglich, den Verlauf fraktionierter Destilla- 
tionen durch die Formel 


im 


B-=u0+n gl: 2) 


(Lund M = Ausgangsmengen der beiden Komponenten, & und 7 = 
zu einem beliebigen Zeitpunkt im Kolben befindliche Mengen der 
beiden Komponenten, P, und P;, = Dampfdrucke der Komponenten 
bei der Siedetemperatur des Gemisches, k® = Apparatenkonstante), d.h. 
bei geeigneter Auftragung durch gerade Linien darzustellen, deren Rich- 
tungskonstante ein direktes Mass für die Wirksamkeit der Destillations- 
aufsätze ist und zu ihrer zahlenmässigen Prüfung dienen kann. 

3. Die Formel (12) erlaubt die Vorausberechnung des Verlaufs 
von Kolonnendestillationen, wenn man die Apparatenkonstante &k 
empirisch bestimmt hat. 


Die vorliegende Arbeit wurde mit grossen Unterbrechungen in 
den Jahren 1919 bis 1922 in der physikalisch-chemischen Abteilung 
des Chemischen Laboratoriums des Staates, München, ausgeführt. Für 
die Unterstützung durch Geldmittel spreche ich der va "Tr Horr- 
Stiftung, für die Überlassung einer Reihe von wertvollen Präparaten 
der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigshafen, meinen herz- 
lichen Dank aus. 


Würzburg, Dezember 1928. 








Über die Siedetemperaturen in den homologen Reihen. 


Von 
Boris Nekrassow. 


(Eingegangen am 14. 12. 28.) 


Unter Zugrundelegung der Vorstellung über die funktionelle Abhängigkeit der 
Siedetemperatur von der Masse des Moleküls und dessen Volumen ist eine empirische 
Formel abgeleitet worden, welche für die Siedetemperaturen in den homologen 
Reihen eine für jede Reihe charakteristische Konstante ergibt. 


Von den in der Literatur vorhandenen Formeln für die Berech- 
nung der Siedetemperaturen der Glieder der homologen Reihen er- 
weist sich folgende Formel Youxss!) als die genaueste: 

T5 =T,;,, +4, 


Sn+1 
worin 4 eine eindeutige Funktion von T', ist. 

Diese Formel gibt uns die Möglichkeit, die Siedetemperatur eines 
gegebenen Gliedes der homologen Reihe mit einer mittleren Genauig- 
keit bis zu 1° aus der Siedetemperatur des vorangehenden Gliedes der 
betreffenden Reihe zu berechnen, sie bringt daher die Siedetemperatu: 
mit keiner anderen physikalischen Konstante des in Betracht stehenden 
Stoffs in Zusammenhang. 

Es wurden mehrere Formeln aufgestellt), die, von anderen Kon- 
stanten ausgehend, dieses letzte Problem, d.h. die annähernde Be- 
rechnung der Siedetemperatur von anderen Konstanten des betreffenden 
Stoffes ausgehend, zu lösen versuchten. In diesen Formeln wird die 
Siedetemperatur entweder als Funktion der Zahl der Atome in deı 
Molekel (der Gesamtzahl oder nur der Zahl der Kohlenstoffatome) 
oder als Funktion des Molekulargewichts dargestellt. Als Beispiel 
solcher Formeln (von denen ein Teil nur für einzelne homologe Reihen 
anwendbar ist), kann folgende Formel WALKERS?®) dienen: 


b 

Ts = aM » 
welche zwei Konstanten enthält, die für jede Reihe individuell sind 
und deren physikalischer Sinn wohl schwerlich erklärt werden kann. 


1) Young, Philos. Mag. 9, 6. 1905. 2) Zusammenfassung siehe: SMILEs- 
Herzog, Chemische Konstitution und physikalische Eigenschaften. S. 214 bis 215. 
Vgl. auch Suspen, Chem. News 107, 135. 1913. PrLumMmer, Philos. Mag. (6) 32, 
371. 1916. Duranv, Bull. Soc. chim. Frange 85, 945. 1924. 3) WALKER, J. Chem. 
Soc. London 65. 193. 1894. 
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Erweitern wir diese Frage auf verschiedene homologe Reihen, so 
ist es wohl wenig wahrscheinlich, dass die Siedetemperatur als eine 
eindeutige Funktion der Molekularmasse, d. h. des Molekulargewichts, 
dargestellt werden kann, was sich aus den verschiedenen Siedetempe- 
raturen der Strukturisomeren ergibt. Dieser Unterschied kann von 
den verschiedenen Volumina der isomeren Verbindungen einerseits, 
und andererseits von dem spezifischen Einfluss der verschiedenen 
Atomanordnung innerhalb des Moleküls abhängen. Offenbar fällt bei 
Betrachtung der Moleküle mit normaler Kohlenstoffkette der spezi- 
fische Einfluss der Atomanordnung weg, da alle normalen Homologen 
einen gleichen Charakter der Molekularstruktur aufweisen. Was den 
Volumfaktor anbelangt, so behält er seine Bedeutung auch für die 
normal aufgebauten Verbindungen. Dementsprechend ist anzunehmer, 
dass in diesem Falle die Siedetemperatur eine gewisse Funktion einer- 
seits der Molekularmasse und andererseits ihres Volumens sein muss. 
Im Sinne der Crausıvs-Mosortischen Theorie der Dielektrika, wie 
auch der elektromagnetischen Lichttheorie, kann als Mass für das 
tatsächlich von den Molekülen einer Masseneinheit des Stoffs ein- 
genommenen Volumen die Grösse der spezifischen Refraktion R an- 
gesehen werden, welche nach der LoRENTz-LorREnzschen Formel be- 
rechnet ist!). 

I. Kohlenwasserstoffe. 

Die Abhängigkeit der Siedetemperaturen der normalen gesättigten 
Kohlenwasserstoffe von M und R wurde empirisch ermittelt und kann 
durch folgende Formel dargestellt werden: 


VR 


F — const, (D) 
YMiı—R 


worin bedeuten: 
M = das Molekulargewicht. 
R = die spezifische Refraktion [welche dem Eigenvolumen der 
Moleküle einer Masseneinheit des Stoffs proportional ist ?)], 
1— R = eine Grösse, welche dem freien Raum in der Masseneinheit 
des Stoffs proportional ist. 


1) Vgl. Nernst, Theoretische Chemie. 11. bis 15. Aufl. S. 363 bis 364. 

2) In Anbetracht dessen, dass die CLausıus-MosorTtische Theorie von der 
Vorstellung von kugelförmigen Molekülen ausgeht, stellt die Grösse R für die homo- 
!ogen Reihen nicht unmittelbar das Eigenvolumen der Moleküle dar. Es ist jedoch 
sehr wahrscheinlich, dass R diesem Eigenvolumen proportional ist. Der Propor- 
tionalitätskoeffizient muss dabei in: der Grösse der Konstante enthalten sein. 
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Um die Berechnung zu erleichtern, kann obige Formel (I) fol- 
gendermassen umgeformt werden: 


T YMR 


SY_MR — const, (in 


wo MR die Molekularrefraktion (nach LoRENTz-LoRENz) bedeutet. 
Die Molekularrefraktion wurde aus folgenden Grössen der Atom- 
refraktionen berechnet [für die Linie D)]: 


U = 2-418 H = 1:10. 
Die Ergebnisse der Berechnung nach Formel (II) sind in der 
Tabelle 1 angegeben. 
Tabelle 1. 





Stoff M MR, Ts const 





CH; 16-03 6-82 109 30-9 
0A 30-05 11-44 184-7 33-6 
C3Bs 44-06 16-05 228-5 32.8 
C4Hyo 58-08 20-67 273-6 33-3 
C,H,s 72.10 25.29 309.2 33.2 
CH 86-11 29.91 341-9 33-3 
O;H,s 100-13 34-53 371-4 33-3 
CaHhs 11414 | 39.14 398-8 33-3 
CH, 128.16 43-76 422.5 33-1 
CuH» 142.2 48-38 446 33-1 
CuH4 | 1562 53-00 467 32.9 
Code | 1702 57-62 488 32.8 
C;3H%s | 184.2 62.23 507 32.8 
C4Hn | 198-2 66-85 525 32.7 
CHHa | 212.3 71-47 Bu | 327 
CH | 226-3 76-09 561 32.6 
CH | 203 | 80-71 576 32.4 
CH | 24-3 85-32 5% 32.2 
CoAyn 268-3 89.94 603 32.1 

Im Mittel: 32.7 





Wie aus der Tabelle 1 hervorgeht, behält die Konstante für einen 
grossen Bereich der Reihe einen annähernd unveränderten Wert. Eine 
gewisse Verminderung desselben für höhere Glieder der Reihe ist 
wahrscheinlich auf die Verunreinigungen der der Beobachtung unter- 
worfenen Verbindungen zurückzuführen. Dafür spricht die Tatsache, 
dass die Beobachtungen bei verminderten Drucken (vgl. weiter unten), 


1) Nach Lanport-BöRNsSTEIN, Tabellen; 5. Aufl. S. 985. 
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die infolge des Abdestillierens der Beimengungen vermutlich genauere 
Resultate liefern, in der Tat eine günstigere Konstante liefern, als 
diejenigen bei Atmosphärendruck. 


11. Polarverbindungen. 


Wenn wir jetzt zu den homologen Reihen solcher Verbindungen 
übergehen, welche irgendeine Polargruppe enthalten, so ergibt die Be- 
rechnung nach der Formel (II), von den optischen Grössen ausgehend, 
keine Konstante. Der Unterschied zwischen dem Verhalten der Polar- 
verbindungen und dem der Kohlenwasserstoffe dürfte offenbar auf 
die in den Molekülen vorhandenen polaren Gruppen zurückzuführen 
sein. Sollte die Berechnung des Kohlenwasserstoffskeletts der Mole- 
küle auf Grund der Atomrefraktionen für © und H durchgeführt 
werden, die Anwendbarkeit der optischen Werte für Kohlenwasser- 
stoffe vorausgesetzt, so müssen wir, um für die betreffende homologe 
Reihe der Polarverbindungen eine Konstante zu erhalten, der Polar- 
gruppe einen empirisch ermittelbaren Zahlenwert geben, welcher in 
der Regel mit ihrem optischen Äquivalent nicht übereinstimmt. 


A priori ist es durchaus nicht unwahrscheinlich, dass die Werte, welche die 
saumerfüllung charakterisieren sollen, gegenüber den optischen Eigenschaften 
einerseits und den thermischen andererseits, nicht übereinstimmen, und zwar dann, 
wenn eine schwingende Bewegung der Atome in der Molekel oder das Vorhanden- 
sein eines gewissen Kraftfeldes in einigen Bereichen der Moleküle nur bestimmte 
Eigenschaften beeinflussen und somit als Komponente in dem aus der gegebenen 
Eigenschaft berechneten Volumen erscheinen oder nicht. Das oben Gesagte kann 
durch folgende Analogien illustriert werden: ein schnell rotierendes Rad mit dünnen 
Radspeichen erscheint uns optisch als ein einziger Radkranz, bei mechanischer 
Untersuchung aber als eine volle Scheibe. Stellen wir uns ein System vor, welches 
aus einer Bleikugel besteht (Volumen 4), die zuerst in eine hölzerne (Volumen B) 
und dann in eine Hülle aus beliebigem, undurchsichtigem Gas (Volumen C) ein- 
geschlossen ist, so erscheint uns als das Volumen des ganzen Systems bei optischer 
Untersuchung die Grösse C, bei mechanischer (z. B. mittels einer Sonde), die 
Grösse B, und bei Untersuchung mit genügend harten Röntgenstrahlen die Grösse A. . 
Bekanntlich ändern sich die Grössen der Molekularrefraktion sogar für Lichtstrahlen 
verschiedener Wellenlänge, wenn auch unbedeutend, jedoch durchaus erkennbar. 
Es ist andererseits selbstverständlich, dass, wenn ein für Polargruppen eingesetzter 
Zahlenwert sich additiv innerhalb einer homologen Reihe verhält, diese Grösse 
allerdings dem tatsächlichen Äquivalent der in Betracht stehenden Gruppe in bezug 
auf die betreffende Eigenschaft proportional ist. 


In der Tabelle 2 sind die Grössen der Konstanten für homologe 
Reihen mit verschiedenen Polargruppen angeführt. Für jede Gruppe 
ıst das entsprechende Zahlenäquivalent angegeben. Bei Ersatz des 
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Tabelle 2. 





Typus C„Hs, +ıR 


C000sH; 000. Cy4H, COCH;| NH; | | C0OC1\C00H 
0c00=117 000=117| 103 | 18 | 01 | 25 | 20.1 | 82 
10.3) | [4-5] | | [5-5] | [10-6] | (7-2) 


CgH 'HO 


| 234 6.9 
Bi) 





| 
32.6 | 31:0 | 32.2 | 316 
31.3 2300| 32.3 | 32.0 
31.2 | 31-1 | 31.7 | 323 
310 31.5 |31.7 | 31-9 | 32.0 | 325 


31-4 | 31- | | 32.3 
31-2 . ı 322 | 32.0 
31-3 5 | 32.0 
31-0 |: | 

31-0 


LOAD Or SD 





30.9 
30-3 30-5 30-5 31-3 | 31-4 | 31-5 | 31-6 | 32.0 | 32-1 


optischen Äquivalents durch dieses Zahlenäquivalent!) ergibt die 
Formel (11) für Siedetemperaturen einer bestimmten Reihe von Homo- 
logen eine Konstante. Zum Vergleich sind in eckigen Klammern die 
Werte der entsprechenden optischen Äquivalente für die Linie D an- 
geführt ?). 

Wie aus der Tabelle 2 zu ersehen, behalten die Konstanten inner- 
halb jeder Reihe ihren Wert ziemlich unverändert. Für verschiedene 
Reihen ändert sich die Grösse der Konstante nur wenig, nämlich von 
30:0 bis 36-5, wobei gewisse Reihengruppen in Erscheinung treten, 
die praktisch eine und dieselbe Konstante besitzen (z. B. Ketone, 
Amine, Alkohole bzw. Nitrile). Es ist nun bemerkenswert, dass die 
Siedetemperaturen der Siliciumwasserstoffverbindungen auch eine 
Konstante ergeben, deren Grösse derjenigen der Kohlenstoffverbin- 


1) Im weiteren sollen diese Grössen abgekürzt als „‚Gruppenäquivalente‘“ be- 
zeichnet werden. 

2) Nach EısENLOHR in LANDOLT-BÖRNSTEIN, Tabellen, 5. Aufl. und Spektro- 
chemie organischer Verbindungen. Stuttgart 1912. Da die optischen Äquivalente 
für eine Anzahl von Elementen je nach dem Charakter der untersuchten Verbin- 
dungen verschieden sind, so wurden zum Vergleich die Werte herangezogen, die 
denjenigen Verbindungen entsprechen, welche ihrem chemischen Charakter nach 
den betreffenden möglichst verwandt sind. 





31.1 9|319| 320 | 325 3% 
31-5 | 32. | 319 | 320 | 2 
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Tabelle 2. 





O„Hs, +1 I C„Hs,, +17 R—( „Ha... 1 Si„Hs,, +2 


HOC=CH SH | Ci |CH=CB5 ScH Br J 6) Ss Si 


6.9 


73 97 1128 98 344 37.5 |639 3.6 7.2 8.0 
83) 18-9) 11601 | 19:8) 1124] 18:9} 139) [16 8.0 17:2) 





33.4 | 335 |335| 33-5 35-4 | 36-5 31-1 31-0 
336 330|8335| 33-5 35-2 | 36-5 30-6 30-7 
331 | 33:0 |33.0 | 344 35-4 | 36-4 50-6 31-0 
320 | 331|330| 339 35-2 | 36-5 30-9 31-0 
323 33:0 331) 339 35-3 | 36-5 
323 330|331| 3835 35-4 36-5 

33.0 | 333 | 33-4 35-0 | 36-4 

334 332 35-4 | 
33-6 


32.8 | 33-1 | 33-2 337 340 35-3 | 36-5! 30-8 30.9 30-0 


dungen sehr nahe kommt. Beim Vergleich der ‚Gruppenäquivalente“ 
mit den entsprechenden optischen (Atom- oder Gruppenrefraktionen) 
stellt sich heraus, dass für die Elemente (oder Atomgruppen) der 
ersten zwei Perioden des periodischen Systems (d.h. für Elemente 
mit kleinen Atomnummern) die beiden Grössen gewöhnlich sich nicht 
allzu scharf voneinander unterscheiden [vielleicht mit Ausnahme des 
Chlors!)]. Das Umgekehrte wird beim Übergang zu den Elementen 
mit hohen Ordnungszahlen (Se, Br, J) beobachtet. In diesem Falle 
übertreffen die ‚„‚Gruppenäquivalente‘‘ um einen bedeutenden Betrag 
die entsprechenden Atomrefraktionen. Es ist von Interesse zu ver- 
folgen, ob sich ein gleicher Grössenunterschied auch für andere schwere 
Atome beobachten lässt. Die betreffenden Daten sind in der Tabelle 3 
zusammengefasst. Da die betreffenden Alkylverbindungen der Ele- 
mente nur für die einfachsten Kohlenwasserstoffradikale erforscht sind 
und da infolgedessen in jedem einzelnen Falle nur drei (oder sogar 
zwei) Verbindungen in Betracht gezogen werden, können die Grössen 
der „Gruppenäquivalente‘ selbstverständlich nur für angenäherte 


!) In Anbetracht dessen, dass die „Gruppenäquivalente‘“ der Polargruppen 
bei Berechnung nach der Formel (II) als Summanden in den Werten der Molekular- 
refraktion auftreten, ist beim Vergleich der „Gruppenäquivalente‘‘ mit den optischen 
die Differenz der beiden und nicht ihr Verhältnis von Bedeutung. 
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gelten!). Einen nur annähernden Charakter haben auch einige zum 
Vergleich angeführte Grössen der Atomrefraktionen. 

Wie aus der Tabelle 3 ersichtlich, ist im Vergleich zu den op- 
tischen Äquivalenten ein grösserer Wert der „Gruppenäquivalente“ 
bei allen schweren Atomen zu betrachten?). Wenn wir auf Grund 
der erhaltenen Äquivalente die den Molekularrefraktionen entspre- 
chenden Werte berechnen, die resultierenden Zahlen durch das Mole- 
kulargewicht dividieren und somit die den spezifischen Refraktionen 
entsprechenden Werte erhalten, so müssen die letzteren im Sinne der 
Crausıus-MosorTtischen Theorie und der früher angeführten Er- 
wägungen der spezifischen Raumerfüllung mit den entsprechenden 
Molekülen in bezug auf die betreffende Eigenschaft entsprechen (oder 
proportional sein). Diese Berechnung ist für die Äthylderivate aus- 
geführt worden und die Resultate in der Tabelle 4 dargestellt. 


Tabelle 4 (R= (,H,). 





Periode 


X Ra Tu "E E: $ a 





0-380 
0) F 
0.327 0.370 
St S Cl 
0.335 0.310 0-.359 
Ge s Se Br 
0.376 0.380 0.439 
Sn ) Te J 
| 0-400 0-470 0-478 
Hg | IP 
0.506 | | 0.533 
1) Dies wird noch dadurch verstärkt, dass die ersten zwei Glieder der homo- 
logen Reihe meistenteils die bedeutendsten Abweichungen von dem Mittelwert der 
Reihenkonstante ergeben. Diese Abweichungen sind für das erste und zweite Glied 
der Reihe gewöhnlich entgegengesetzt. 2) Da die „Gruppenäquivalente“ (welche 
den Atomrefraktionen entsprechen) nicht das Eigenvolumen der betreffenden Atome, 
sondern die Zunahme des Bruttomolekularvolumens der Verbindung infolge der Ein- 
lagerung eines bestimmten Atoms in das Molekül ausdrücken sollen, so zeigt die 
negative Grösse des Äquivalents für Be, dass das Eigenvolumen der betreffenden 
Alkylverbindung kleiner ist, als die Summe der Volumina der in ihr enthaltenen 
Radikale, was auf eine starke Kontraktion bei der Molekülbildung hinweist. 
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Es ist aus der Tabelle 4 ersichtlich, dass sich trotz des angenäherten 
Charakters der Ausgangsdaten und den verschiedenen Verbindungs- 
typen, eine gewisse Regelmässigkeit in den erhaltenen Werten beob- 
achten lässt, nämlich, dass die Grössen einer und derselben Gruppe 
des periodischen Systems bei Zunahme der Ordnungsnummern der 
entsprechenden Elemente auch zunehmen, wobei jedoch zu bemerken 
ist, dass die kleinsten Werte nicht den Elementen der ersten, sondern 
denjenigen der zweiten Periode zuzufallen scheinen!). Alle Werte der 
Tabelle 4 (0-262 bis 0-533) entsprechen der üblichen Grössenordnung 
für die Raumerfüllung. 


Ill. Dampfspannung der Kohlenwasserstoffe. 


Wie schon erwähnt wurde, ergeben die Siedetemperaturen deı 
homologen normalen Kohlenwasserstoffe bei Atmosphärendruck eine 
Konstante, wenn wir in die Formel (II) die entsprechenden Grössen 
der Molekularrefraktionen einsetzen. Um die Frage nach der Gültig- 
keit der Formel (Il) für die Siedetemperaturen bei verminderten 
Drucken zu beantworten, wurden die Angaben Krarrts?) für die 
höheren normalen Kohlenwasserstoffe umgerechnet. Die Ergebnisse 


sind in der Tabelle 5 enthalten und zeigen, dass die Unveränderlichkeit 


Tabelle 5. 
p mm 100 50 30 15 





T,;  eonst. x .econst.]| 7; const. x. ‚eonst. 





359 28-0 { 26-9 | 332 | 26-0 24.9 

21 30:15 270 1 352 | %-1 25-0 

CuHa .:-: |) 200 | 381 26-9 | 370 | 26-0 24.9 
CaHs -.-.! 419 | 281 26-8 !ı 387 26-0 25-0 
CaHs ..-. | 436 | 282 9 | 403 42360 25-0 
OuHyan - --- | 452 2381 26-9 | 419 26-0 25-0 
C;H3» ....| 468 28.0 268 | 43 70 250 
CH - - - -. | 483 27.9 26-6 | 447° 25-9 25-0 
C;Hs -- :- | 496 | 28-0 26-7 | 461 | 26-0 25-0 
CiHls - - - . | 509 | 27-8 266 | 473 | 259 25-0 
CyHy 5 27-6 26-5 485 25-6 24.8 
28.0 26-8 26-0 25-0 

27-9 26-7 26-0 (25-1 














1) Möglicherweise dürfte die Abweichung des Phosphors auf die ungenaue Be- 
stimmung der Grösse seines „Gruppenäquivalents“ zurückzuführen sein, da letztere 
aus den Angaben nur für zwei Verbindungen berechnet wurde. 2) Krarrt 
nach LANDOoLT-BÖRNSTEIN, Tabellen. 5. Aufl. I. Erg.-Bd. S. 730. 
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der Konstanten für Siedetemperaturen bei verminderten Drucken 
offenbar bedeutend schärfer ausgeprägt ist, als für diejenigen bei 
Atmosphärendruck. 

Der Wert der Konstante nimmt mit der Verminderung des 
Druckes ab, folglich ist die Konstante eine Funktion des Druckes. 
Diese funktionelle Abhängigkeit kann durch folgende empirische 
Gleichung dargestellt werden: 


const = 20-20 + 2-51 90. (III) 


mm 

Die nach der Gleichung (III) berechneten Werte der Konstante 
sind am Schluss der Tabelle 5 in eckigen Klammern angegeben. 

Nachdem die Abhängigkeit der Konstante vom Druck festgestellt 
worden ist, kann der Versuch gemacht werden, eine weitere Aufgabe 
zu lösen; nämlich: aus der Temperatur als unabhängiger Variabler 
und durch Kombination der Gleichungen (II) und (III) die Dampf- 
spannungskurven für die Glieder der betreffenden homologen Reihen 
zu berechnen. Bekanntlich werden diese Kurven durch ziemlich kom- 
plizierte Funktionen dargestellt, wobei die letzteren meistens folgender- 
massen aussehen: 


log pm = = +Bloeg T+-CT-+D, (IVa) 


worin die Konstanten A, B, C und D für jeden Stoff individuell sind. 
Durch Kombination der Gleichungen (II) und (III) erhalten wir 
für 9, folgende Gleichung: 


EYE: 41 
ag u — 805] - ih 
Es ist selbstverständlich, dass die Kurven, die durch die letzten 
zwei Gleichungen bestimmt werden, nur annähernd übereinstimmen 
können. Tatsächlich ergibt die Berechnung, dass gewöhnlich die 
Gleichung (IVb) bei (für die betreffenden Verbindungen) tiefen Tem- 
peraturen einen geringeren Wert p,, ergibt als (IVa), bei mittleren 
Temperaturen einen grösseren, und bei hohen Temperaturen wiederum 
einen kleineren. Die Grössenordnung der Zahlen stimmt jedoch mit 
den experimentellen Angaben überein, und was von besonderer Be- 
deutung zu sein scheint, der veränderliche Parameter der Glei- 
chung (IVb) — IRn — gibt ein richtiges Bild der Änderung 
M— MR 5 2 ge 
der Werte p, wenn man von einem Glied der homologen Reihe zum 
anderen übergeht. Letzteres ist aus der Tabelle 6 zu ersehen, in welcher 
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Über die Siedetemperaturen in den homologen Reihen. 35: 


statt der Werte p = f(T) die Werte T’=o(p) für die Glieder der homo- 

logen Reihe von Methan bis n-Octan enthalten sind [d.h. für die- 

jenigen, welche bei der Ableitung der Ausgangsgleichung (III) nicht in 

Betracht gezogen wurden]. Die Berechnungen sind nach der Formel: 
M—]1 

— MR 99.20 + 2:51 992%) (V) 


YM R mm 
ausgeführt worden. 


Die Zahlen sind für verschiedene Glieder der Reihe bei gleichem 
Druck zu vergleichen. Weiter unten (Tabelle 6a) wird die Berechnung 
von diesen Temperaturdifferenzen für die berechneten und experi- 


mentell bestimmten Werte beim Druck von 100 mm, 2 Atm. und 
15 Atm. angeführt. ! 


Tabelle 6a. 





1? 


1—2 3—4 4—5 5—6 6—7 


ber. gef. | ber. | gef. ber. gef. ber. gef. | ber. | gef. | ber. | gef. | 





| | | | 
100 mm | 55 | 61| 41 | 36 | 36 30 | 34 2% 24 | % 


> 
2 Atm. | 70 | 76| 52 44 | 47 39 | 41 | 34 29 | 31 | 29 
ie.rZ 21897168 | 56 | 5 | 38 


BT en ä 38 | 39 

Wie aus der Tabelle 6 hervorgeht, treten die grössten Abwei- 
chungen der berechneten Grössen von den experimentell bestimmten 
bei niedrigem Druck auf, und wie üblich, bei den Anfangsgliedern der 
veihe. Im allgemeinen wird jedoch die Grössenordnung der Werte 
durch die Gleichung (V) auf dem ganzen Bereich vom verhältnismässig 
niedrigen Druck bis auf den kritischen richtig dargestellt!). Dies 
berechtigt uns anzunehmen, dass bei einem entsprechenden Um- 
formen der Ausgangsgleichung (III) eine Formel abgeleitet werden 
kann, welche, dank dem veränderlichen Parameter, imstande wäre, 
mit genügender Genauigkeit Dampfspannungskurven für alle Glieder 
einer bestimmten homologen Reihe darzustellen (vielleicht mit Aus- 
nahme der Anfangsglieder). Damit wäre ein bedeutender Schritt auf 
dem Wege der Verallgemeinerung der betreffenden Frage gemacht?). 


!) Bemerkt sei, dass die experimentellen Angaben verschiedener Autoren sich 
zuweilen wesentlich voneinander unterscheiden. 

o . ” . ” . + 

?) Herr Prof. Drucker hat mich darauf hingewiesen, dass meine Gleichung (V), 


VMR 


"T,=a+ßp, wo m= Vi R' formal der thermodynamischen Dampfdruck- 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Band 140, Heft 5,6 23 
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Zusammenfassung. 


Unter Zugrundelegung der Vorstellung von der funktionellen Ab- 
hängigkeit der Siedetemperaturen von zwei Veränderlichen: der Mole- 
kularmasse und ihrem Volumen wurde empirisch eine Formel auf- 
gestellt, welche die Siedetemperaturen in den homologen Reihen durch 
eine Konstante darstellt. Der in der Formel enthaltene Volumfakto: 
wird im Sinne der Czausıus-Mosortischen Theorie durch die spezi- 
fische Refraktion des entsprechenden Stoffs ausgedrückt. In dem 
einfachsten Falle — dem der normalen gesättigten Kohlenwasser- 
stoffe — wird diese spezifische Refraktion unmittelbar nach den 
optischen Angaben berechnet. In den meisten Fällen, bei polaren 
Verbindungen, muss jedoch für die betreffende polare Gruppe eine 
empirische Grösse eingeführt werden, deren Zahlenwert von dem- 
jenigen des optischen Äquivalents verschieden ist. Es wird der mög- 
liche physikalische Sinn dieser Unterschiede diskutiert. Im Falle der 
normalen gesättigten Kohlenwasserstoffe ist die Gültigkeit der auf- 
gestellten Formel für die Siedetemperaturen bei vermindertem Druck 
festgestellt und eine Formel abgeleitet worden, welche bis zu den 
kritischen Temperaturen ihre Gültigkeit behält und die Grösse der 
Differenzen der Dampfspannungen beim Übergang von einem Glied 
der homologen Reihe zum anderen ziemlich genau ausdrückt. 


Die Arbeit wurde in der physikalisch-chemischen Abteilung des 
Wissenschaftlich-chemischen Forschungsinstituts zu Moskau aus- 
geführt. 


Zum Schluss halte ich es für eine angenehme Pflicht. Herrn Prof. 
N. ScHILow für sein Interesse an meiner Arbeit zu danken. 


t 1 i 
gleichung In p = k -In - 2 E InT,— — e, entspricht. Danach darf man 


‘ ‘ ‘ 


wohl erwarten, dass die Einführung des bekannten spezifischen Parameters m in 
die Dampfdruckgleichung allgemeine Koeffizienten für homologe Reihen ergeben 
und auch einen Zusammenhang der Befraktion mit den thermischen Grössen her- 
stellen wird. 


Moskau, Technische Hochschule. 
Dezember 1928. 
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Quantitative Untersuchungen einiger photographischer Effekte. 
Von 
Hans Tollert. 
(Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universität Berlin.) 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 4. 1. 29.) 


Inhaltsangabe. 


Im ersten Teil der Arbeit wird an einer besonders ausgewählten Emulsion, 
deren Eigenschaften beschrieben werden, das photolytisch gebildete Silber, das 
entwickelte Silber und dessen Schwärzung im Gebiet des ansteigenden Astes der 
Schwärzungskurve und in der Solarisation miteinander verglichen. Im zweiten Teil 
werden einige Sensibilisationsversuche beschrieben. Die erste Untersuchung befasst 
sich mit der Wirkung des Erythrosins. Es wird die Zahl der am Bromsilber ad- 
sorbierten Farbstoffmolekeln mit der Zahl der photolytisch gebildeten Silberatome 
verglichen. Der dritte Teil enthält einige Untersuchungen über den HERSCHEL- 
Effekt. Es sollte festgestellt werden, ob durch die Rotbelichtung vorhandenen 
photolytisch gebildeten Silbers eine chemische Massen- oder eine Zustandsänderung 
eintritt. Zum Schluss werden einige Berechnungen über das Wirkungsverhältnis 
der Energie im Blau zu der im Rot angestellt. 


Einleitung. 

Die vorliegende Arbeit setzt die Untersuchungen von EGGERT und 
NoppAck und ihren Mitarbeitern an Bromsilbergelatineemulsionen in 
mehrfacher Hinsicht fort. 

1. Es war gefunden worden, dass bei Bestrahlung solcher Schichten 
die Silberausscheidung nahezu proportional der Lichtmenge erfolgt, 
wenn letztere von etwa 0-5 -10!! Quanten cm”? an steigt!). Bei Ver- 
wendung geringerer Lichtmengen lässt sich der Vorgang nicht unter- 
suchen, weil die von jenen Autoren benutzte Silberbestimmungs- 
methode nicht mehr genau genug arbeitet. Andererseits spielt sich bei 
den bisher untersuchten Plattensorten gerade in dem der Untersuchung 
unzugänglichen Gebiet schwacher Belichtung der normale photogra- 
phische Effekt, d.h. die Erzeugung des ‚‚latenten Bildes‘ (im Sinne 
der praktischen Photographie) ab. Da es von Interesse war einen Fall 
zu studieren, bei dem beide Erscheinungen: sowohl die Bildung des 
durch Belichtung entstandenen Silbers, als auch die Bildung des durch 


1) EGGERT und NoppAck, Zur Prüfung des photochemischen Äquivalent- 
zesetzes an Trockenplatten (Z. Physik 20, 311. 1923). 


23* 
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Entwicklung entstandenen Silbers (sowie die Lage und Gestalt der 
zugehörigen Schwärzungskurve) nebeneinander quantitativ beob- 
achtbar sind, wurde versucht, eine Emulsion auszuwählen, die nach 
Möglichkeit beide Forderungen erfüllte. Diese Untersuchungen bilden 
den ersten Teil dieser Arbeit. 

2. Es hatte sich gezeigt, dass bei den mit Erythrosin im Grün 
sensibilisierten Bromsilbergelatineemulsionen die Masse des photo- 
lytisch gebildeten Silbers nahezu proportional der eingestrahlten Licht- 
menge wart). Ausserdem war festgestellt worden, dass die Zahl der 
vom Licht gebildeten Silberatome das 20fache betrug von der Zahl 
der vorhandenen Erythrosinmolekeln?). Beide Befunde sollten über- 
prüft werden. Diese Untersuchungen zusammen mit einigen Ver- 
suchen über Sensibilisation und Desensibilisation bilden den zweiten 
Teil der vorliegenden Arbeit. 

3. Bei der Untersuchung des HErscHEL-Effekts?) hatte es sich 
herausgestellt, dass die hierbei beobachteten Erscheinungen sich am 
zwanglosesten als Dispersionsvorgänge deuten liessen ®). Da jedoch die 
Untersuchungen nicht am photolytisch gebildeten Silber selbst an- 
gestellt wurden, konnten sie nur als indirekter Beweis betrachtet 
werden. Der direkte Nachweis, ob vorhandenes photolytisch gebildetes 
Silber durch die Belichtung mit rotem Licht eine Massen- oder Zu- 
standsänderung erfährt, bildet den dritten Teil der vorliegenden Arbeit. 

Da für alle Untersuchungen die gleiche Silberbestimmungsmethode 
verwendet wurde, soll sie hier erwähnt werden. Das photolytisch ge- 
bildete Silber wurde nach einem von EGGERT und NoDDAck°) aus- 
gearbeiteten Verfahren durch Titration bestimmt. Dabei wurde bei 
unbelichteten Platten verschiedener Emulsionen ®) im Mittel ein Silber- 
wert von 2-4 10°” g Ag cm”? gefunden”). Es scheint die Annahme 
berechtigt zu sein, dass die Gelatine eine gewisse Menge des beim 


Fixieren gebildeten Silbernatriumthiosulfats zurückhält, die sich nu: 


1) LESZYNsK1, Studien über die Sensibilisation photographischer Platten und 
über den HERscHEL-Effekt (Z. wiss. Photogr. 24, 276ff. 1926). 2) LESZYNSKI, 
loc. eit., S. 268. 3) Dieser Effekt beruht auf der Veränderung einer entwickelten 
Schwärzung durch Rotbelichtung vor dem Entwickeln. 4) LESZYNSKI, loc. cit., 
S. 286. 5) EGGERT und NODDAck, loc. eit., S. 308ff. 6) Es handelte sich 
um eine der Lirpmaxn-Emulsion ähnliche Emulsion, sodann um eine reine Brom- 
silbergelatineemulsion und um die Agfa-phototechnische Film B-Emulsion. An den 
betreffenden Stellen soll hierher verwiesen werden. ?) Die Titrationsgrenze der 
Methode lag bei 0:5 -10=7g Ag-cm”?. 
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schwer herauswaschen lässt. WEIGERT!) deutet diese Silbermenge als 
teifsilber, während wir es nicht für wahrscheinlich halten, dass so 
verschiedene Schichten, wie wir sie untersucht haben, stets die gleichen 
Mengen von Reifsilber enthalten. Wie dem auch sei; bis zur end- 
gültigen Klärung der Angelegenheit, die zur Zeit im Gange ist, 
sprechen wir hier nur von einer Adsorption des Silbernatriumthio- 
sulfats an der Gelatine. 


Erster Teil. 
Die Menge des photolytisch gebildeten 
und des entwickelten Silbers im Gebiete des ansteigenden Astes 
der Schwärzungskurve einer „Lippmann“-Emulsion. 


1. Die Emulsion). 


Zur Lösung I (3 Liter Wasser, 250 g Gelatine und 36 g Bromkali; 
35°C) wird Lösung II (50 g Silbernitrat, 500 cm? Wasser; 35° C) auf 
einmal zugefügt und 5 Minuten bei 35°C gerührt. Sodann wird die 
Emulsion in eine gekühlte Schale ausgegossen, nach dem Erstarren 
geschnitten und etwa 1 Stunde gewässert?). Diese Emulsion ist der 
von LIPPMANN hergestellten ähnlich; sie soll kurz als .„„L-Emulsion‘“ 


bezeichnet werden. Sie wurde auf Platten vergossen, die in der Grösse 
15 x 24cm? verwendet wurden. Vor der Belichtung wurden die 
Platten 10 Minuten in 0:2%iger Nitritlösung (als Bromacceptor) ge- 
badet und dann getrocknet. Dies geschah, um für ein grösseres Be- 
lichtungsgebiet die Rekombination der Spaltprodukte, Brom und 
Silber, zu verhindern und um eine gleichmässige Zunahme des photo- 
Iytisch gebildeten Silbers zu bewirken. Den Einfluss des Acceptors auf 
die Schwärzungskurve zeigt Tabelle 1. Danach hat der Nitritzusatz 
zwar einen deutlichen Einfluss, indem die Schwärzungskurve der nitrit- 
haltigen Platte steiler verläuft und eher solarisiert; auf die Schwellen- 
empfindlichkeit ist jedoch der Nitritzusatz nahezu ohne Einfluss. 
Zur Bestimmung der Bromsilbermenge wurde das beim Fixieren 
der unbelichteten Platte gelöste Bromsilber, das als Silbernatrium- 
thiosulfat in Lösung geht, mit gelbem Schwefelammon als Silbersulfid 
gefällt und abfiltriert. Das Filter wurde verascht und der Niederschlag 


1) WEIGERT, Der Gehalt photographischer Schichten an metallischem Silber 
Naturwisg. 15. Jahrg., Heft 38, S. 788, 1927). 2) Vgl. JAHR, Z. angew. Chem. 
38, 840, 1925, der eine ähnliche Emulsion beschreibt und auch deren Herstellung 
\ngibt. 3) Die Herstellung der Emulsion, sowie das Giessen der Platten ge- 
‚chah in der I. G. Farbenindustrie (Agfa). 
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Tabelle 1. Vergleich der Schwärzungskurve einer 
„LIPPMANN“-Platte ohne und mit Acceptor. 





Anzahl Schwärzung | Schwärzung 
hv der L-Platte der L-Platte 
eingestrahlt ohne Nitrit mit Nitrit 





0.00 0.07 0.07 
0.34 - 105 0-07 0.13 
0.68 0.09 0.24 
1-35 0-15 0-48 
2.70 0.24 1.05 
5-40 0-32 1-84 
10-80 0-41 2.64 
21-60 0-47 3-43 
43.20 0-55 3.66 
86-40 0:59 3:99 
172-80 0.65 3-55 
345.60 0-68 3.34 
691-20 0.72 3-17 


durch Abrauchen mit Salpetersäure in Silbernitrat übergeführt. Dieses 
wurde mit !/,,norm. Rhodanammonlösung titriert. Es ergab sich 
folgender Wert: 0-32 -10°3g Ag-cem-? (+3%) oder 0:55 10° g 


AgBr » em” ?. 

Die mittlere Kornzahl der Platte wurde durch Auszählen der auf 
das 10*fache verdünnten Emulsion in einem Immersionsmikroskop 
mit Dunkelfeldbeleuchtung mit Hilfe eines Rasters bestimmt. Hieraus 
berechnete sich die mittlere Kornzahl der Platte zu 52 -10!2- cm=?. 

Aus der Silbermenge und der Kornzahl lässt sich die mittlere 
Masse eines Korns ermitteln. Sie beträgt 1-05 10-169. Zum Ver- 
gleich sind in Tabelle 2 die Eigenschaften einiger Emulsionen des 
Handels!) mit denen der L-Platte zusammengestellt. 

Aus Tabelle 2 ersieht man zweierlei: 

Die Bromsilbermenge der L-Platte ist grössenordnungsmässig die 
gleiche wie die der Agfa-Spezial- und der Agfa-Reproduktionsplatte: 
sie unterscheidet sich durch den Faktor 4 und 2. Der Schwellenwert 
der L-Platte liegt ungefähr um den Faktor 105 bis 10% tiefer gegen 
den der Spezial- oder Reproduktionsplatte. Diese Differenz der 
Schwellenempfindlichkeit hängt mit der Kornmasse zusammen, da 
eine photographische Platte im allgemeinen um so empfindlicher ist 
je grösser die Bromsilberkörner sind. . 

1) Diese Zahlen sind der Arbeit von MEIDINGER, Untersuchungen über die 
photographische Schwärzungskurve (Z. physikal. Chem. 114, 108. 1924) entnommen. 
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Tabelle 2. Vergleich der Konstanten einiger Emulsionen 
Handels mit denen der L-Platte. 





R R a Agfa- 
Konstanten Agfa-Spezial 5 : L-Platte 
a ? Reproduktion 





Gramm AgBr - cm”? 2.1.1073 1-25 - 1073 
Kornzahl - em”? 3-5 - 103 1-0 - 109 
Mittlere Kornmasse in Gramm . i 6-0 - 10-12 1-3 - 10-12 


Schwellenwert!) in Lumensek. - em”: 105 10-4 


2. Versuche. 


Mit den acceptorhaltigen L-Platten wurden folgende drei Unter- 
suchungen vorgenommen: 

l. Bestimmung des photolytisch gebildeten Silbers, 

2. Bestimmung des entwickelten Silbers, 

3. Messung der Schwärzung?) des entwickelten Silbers. 

Zur Belichtung der Platten diente eine Metallfadenlampe 
(200 HK), die in einem stehenden, allseitig geschlossenen, 1 m langen 
Holzkasten oben angebracht war. Durch einen seitlichen Schlitz 
konnte eine Platte bis zur Grösse von 18 x 24cm? auf den Boden 
des Kastens gebracht werden. Die Belichtung erfolgte mit weissem 
Licht. Zur Ermittlung der eingestrahlten Energie im absoluten Mass 
wurden einige Platten mit monochromatischem Licht (A=4358 Ä) 
einer Quecksilberlampe belichtet, dessen Energie vor und nach der 
Belichtung mit Thermosäule und Galvanometer bestimmt wurde, die 
mit einer Hefnerkerze geeicht waren. Durch Vergleich der in beiden 
Fällen bestimmten Silbermengen wurde dann die photographisch wirk- 
same Energie der Weissbelichtung ermittelt. 

Die Bestimmung des photolytisch gebildeten Silbers erfolgte nach 
der eingangs?) erwähnten Methode. Das Ergebnis ist in der Spalte 2 
der Tabelle 3 wiedergegeben. Das entwickelte Silber wurde in der 
Weise ermittelt, dass eine Reihe von Platten (9 > 12 cm?) mit weissem 
Licht belichtet, 6 Minuten in Rodinal (1:20) entwickelt (Badtempe- 


!) Unter Schwellenwert soll die Lichtmenge verstanden werden, die zur Er- 
zeugung der entwickelten Schwärzung 0-2 erforderlich ist. 2) Die Schwärzung S 
> > 


> . * s . J 
ist nach HURTER und DeirrieLn definiert durch die Beziehung 8 = log! 73; 


wobei Jo die eingestrahlte, J die durch die Schicht hindurchgelassene Energie be- 
deuten. 3) Siehe S. 356. 
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Tabelle 3. 


4 5 6 





Durch Entwicklung 


. u. 
Photolytisch gebildetes Silber katstenlisnen Biber 


Anzahl der 
hvaasg 
eingestrahlt | Ag direkt Atome Ag A 4 Schwärzung Ag entw. 
ie em? u. see | titriert in titriert x a titriert in 
3 a je Kon | S=log! R 
Gramm-em”® je cm? . J Gramm - cm”? 





2.46 -102 
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ratur 12° C), fixiert und gewässert wurden. Dann wurde die gequollene 
Schicht auf eine Nutsche abgeschabt, ausgewaschen und in ein Becher- 
glas gebracht. Unter Zusatz von 2 cm? konz. Salpetersäure wurde die 
selatine zerstört und das Silber in Nitrat übergeführt, das nach Vor- 
HARD titriert wurde. Vor der Verarbeitung wurden die entwickelten 
und fixierten Platten für die Schwärzungsmessung verwendet. Diese 
Ergebnisse sind in den Spalten 5 und 6 der Tabelle 3 zusammen- 
gestellt. 
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Zur Diskussion sind die Werte der Spalten 2, 5 und 6 der Tabelle 3 
in der Fig. 1 graphisch wiedergegeben. Man sieht, dass von dem Licht- 
wert 10:8 1015 Ah» an die Masse des photolytisch gebildeten Silbers 
stetig zunimmt, während die Menge des entwickelten Silbers, sowie 
die Schwärzung des entwickelten Silbers nach Durchschreiten eines 
Maximums wieder abnimmt, d.h. im Solarisationsgebiet nimmt 
die Masse des photolytisch gebildeten Silbers zu. 
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Fig.1. Graphische Darstellung der Abhängigkeit des photolytisch gebildeten Silbers 
(Kurve TI), des entwickelten Silbers (Kurve II) und der entwickelten Schwärzung 
(Kurve III) von der eingestrahlten Lichtmenge. 


Von dem Lichtwert 10-8 -10!5 Quanten an zu kleineren Licht- 
mengen bleibt die nachweisbare Menge Lichtsilber konstant 
2:3:10”g Ag - cm”? und ändert sich auch nicht bei dem Lichtwert 0 
(siehe Spalte 2 der Tabelle 3). Die Deutung dieses Ergebnisses ist be- 
reits auf S. 356 gegeben. Macht man die Annahme, dass die Entwick- 
lungsfähigkeit des photolytisch gebildeten Silbers von dem Lichtwert 
10-8 -1015 Quanten an abwärts sich nicht wesentlich ändert. so lässt 
sich aus dem entwickelten Silber das Lichtsilber berechnen. Auf diese 
Weise liesse sich die Kurve des photolytisch gebildeten Silbers auf 
(ten Wert Null extrapolieren (siehe den schwach punktierten Zweig der 
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Kurve der Fig. 1). Es sei noch bemerkt, dass es nicht angängig ist, aus 
den Zahlen der Spalten 3 und 1 der Tabelle 3 die Quantenausbeute 9 zu 
bestimmen, da nicht die absorbierte, sondern die eingestrahlte Energie 
gemessen wurde. 
Zweiter Teil. 
Untersuchung einiger Sensibilisatoren in photographischen Platten. 


A. Erythrosin. 


Die Untersuchungen von LeszynsK1!) haben ergeben: 


l. Die Quantenempfindlichkeit einer mit Erythrosin für grünes 
Licht sensibilisierten Emulsion ergibt eine rund 60fache Steigerung 
der Grünempfindlichkeit durch Erythrosin gegenüber der nicht- 
sensibilisierten Emulsion. 

2. Die Zahl der durch Grünbelichtung entstandenen und durch 
Titration bestimmten Silberatome ist mindestens 20 mal grösser als 
die Zahl der insgesamt vorhandenen Farbstoffmolekeln. 

Da LeszynskI nur die Gesamtheit der zugesetzten Farbstoff- 
molekeln, nicht aber den vom Bromsilber adsorbierten Betrag berück- 
sichtigt hatte, ergab sich für uns die Aufgabe, die vom Bromsilber 
festgehaltene Erythrosinmenge neben der in der Gelatine enthaltenen 
Farbstoffmenge getrennt zu bestimmen. Denn nur die erstgenannte 
Menge wirkt sensibilisierend. 

Zur Untersuchung diente dieselbe Emulsion, die bereits LEszyNskI 
verwendet hatte. Sie enthielt reines Bromsilber, dem auf dem Fabri- 
kationswege eine gewisse Erythrosinmenge zugefügt war. Ausser dieser 
angefärbten stand noch die entsprechende farbstofffreie Emulsion zur 
Verfügung. Beide Emulsionen waren auf Glasplatten 18 x 24 cm’ 
vergoössen . 

Von dieser zweiten Emulsion wurde eine Platte ausfixiert, gut 
gewässert und getrocknet. Zur Erzielung einer möglichst gleich- 
mässigen Vorbehandlung wurde eine zweite Platte ohne Fixierung 
gleichzeitig gewässert und getrocknet. Beide Platten wurden in einer 
Erythrosinlösung (1:10000) 10 Minuten gebadet und getrocknet. 

Mit Hilfe der von Leszynsk1?) angegebenen kolorimetrischen 
Methode wurden die Erythrosinmengen der beiden Platten bestimmt: 
„Man lässt die Platten zuerst in 20%iger Natriumthiosulfatlösung 


1) LEszyYNsk1ı, Z. wiss. Photogr. 24, 276. 1926. Hier findet sich auch eine aus- 
führliche Literaturzusammenstellung der Arbeiten über optische Sensibilisation. 
2) LESZYNSKI, loc. eit., S. 267. 
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aufquellen, dann wird die Schicht abgeschabt und zusammen mit der 

benutzten Lösung auf 33° bis 35° C erwärmt; nachdem sich die Gela- 

tine gelöst hat, wird mit Lösungen von bekanntem Farbstoffgehalt 

kolorimetriert. Bei unbelichteten, mit Erythrosin sensibilisierten 

Platten lässt sich so die Farbstoffmenge mit einer Fehlergrenze von 
10%, bestimmen.‘ 

Es wurden von uns folgende Werte ermittelt: 





I. Versuch II. Versuch 








. Von der Emulsionsschicht aufgenommen | 5-60 - 107 &- em? | 5-60 - 107 g- em? 
2. Von der Gelatine allein aufgenommen . | 490-107 g- cm? | 4.65-107 g- cm”? 
3. Differenz = Bromsilberabsorption .... . | 0:70.10” &g- em”? | 0:95:10" g- em”? 
























Im Mittel 0-82 -10°”g-cm-?, d.h. also 15%, der Gesamtmenge 
des vorhandenen Erythrosins waren am Bromsilber adsorbiert. 

Zur Bestimmung der Anzahl von Silberatomen, die von einer 
Farbstoffmolekel beim Belichten geliefert werden, wurden die sensibili- 
sierten Platten hinter einem Grünfilter [Breite der Durchlässigkeit 
500 Ä ; Schwerpunkt bei 5500 Ä!)] mit einer Metallfadenlampe (300 HK) { 
belichtet und das photolytisch gebildete Silber titriert. Die ermittelten 
Werte waren wie bei LESZYNsKI grossen Schwankungen unterworfen ; 
möglicherweise ist zur Erreichung besserer Reproduzierbarkeit die 
Fixierungsvorschrift der Methode für diesen Plattentyp zu modifi- 
zieren, doch wurde dieser Frage nicht weiter nachgegangen. Die Be- 
rechnung soll daher nur von dem Wert für 11-4 - 1017 eingestrahlter 
Quanten ausgehen, bei dem sich hinreichende Reproduzierbarkeit fest- 
stellen liess?). Er betrug 13-3 -10”g Ag em? (+5%). Die Korn- 


nen en nn 


h 
zahl der Emulsion betrug im Mittel 2-9 - 10° cm=?. » 
h R ’ 
Aus den Daten Erythrosinmenge und photolytisch gebildetes un 
Silber soll der Quotient aus den Zahlen Erythrosinmolekeln und Silber- 


atome berechnet werden. Das photolytisch gebildete Silber stieg bis 
zu 13-310 g-cm”? an und blieb in dieser Grössenordnung bei 
wachsender Lichtmenge. Diese Silbermenge stellt 73 -10!* Atome dar. h 
Die Kornzahl der Emulsion beträgt 2-9 - 10° cm”?. In einem Korn sind 
folglich 2-5 - 106 Silberatome enthalten. Für die Silberbestimmungen 
wurde eine Emulsion verwandt, deren Gesamtgehalt an Erythrosin 


!) Nach Angabe von Leszyxskı. 2) Es sei hier bemerkt, dass an unbe- 
\ichteten Schichten eine Silbermenge von 2-9 -10°” g- cm”? titriert wurde. Vel. 
erzu 8. 356 und 359. 
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1-1 -10g-cm”? betrug. Wir wollen annehmen, dass von dieser 
Menge 15%, am Bromsilber adsorbiert sind ; das sind 1-6 10°” g - em”? 
oder 1-1 -10!? Molekeln - cm”? (Erythrosin (0,,H;0,Na,J, = 882). Diese 
sind im Mittel auf 2-9 - 10° Körner - em”? verteilt. Also enthält jedes 
Korn 3-86 -10* Farbstoffmolekeln. 

Der Quotient photolytisch gebildeter Silberatome durch Zahl der 
am Bromsilber adsorbierten Farbstoffmolekeln beträgt also 2-5 - 10% 
:3:9 -102=64. Das bedeutet, dass die Zahl der je Korn photolytisch 
gebildeten Silberatome 64 mal so gross ist, wie die Zahl der am Brom- 
silber adsorbierten Erythrosinmolekeln. 

Damit dürfte das Verhältnis dieser beiden Werte mit grösserer 
Wahrscheinlichkeit ermittelt worden sein, als es Leszyns&ı!) angibt 
(er fand die Zahl 20), weil er noch nicht zwischen Bromsilberadsorption 
und Gelatineadsorption unterschieden hatte. 

Mit diesem Ergebnis ist jedoch an der von LeszyNnskK1?) ent- 
wickelten Theorie über die Wirkungsweise des Sensibilisators nichts 
geändert, insbesondere bleibt die Annahme eines Elektronentrans- 
portes von der Oberfläche des Korns nach dem Inneren im vollen 
Umfang erhalten. 


B. Einige Versuche über Sensibilisation und Desensibilisation. 

Im Verlauf der Untersuchungen erhob sich die Frage, ob die 
Anlauffarbe einer belichteten, mit einem Farbstoff versehenen Emul- 
sion einen Anhaltspunkt bietet für die Schätzung der Masse des photo- 
lytisch gebildeten Silbers. 

Einen Beitrag zu dieser Frage lieferten drei Versuche: 

1. Eine Bromsilbergelatineplatte wurde mit Brillantgrün, einem 
basischen Farbstoff, der eine Absorptionsbande im Gelb besitzt, an- 
gefärbt?). Diese Platte wurde zusammen mit einer farbstofffreien 
Bromsilbergelatineplatte hinter einem Gelbfilter stark belichtet. so 
dass beide Platten kräftig angelaufen waren. Hierbei zeigte sich, dass 
die Farbstoffplatte heller erschien als die unsensibilisierte Platte. Die 
Bestimmung des photolytisch gebildeten Silbers nach der oben?) er- 
wähnten Methode von EGGERT und NopDvack lieferte bei zwei Ver- 
suchen folgendes Ergebnis: Die sensibilisierte Platte enthielt 14°, 
(+1-9%,) Silber mehr als die ungefärbte; obgleich also die angefärbte 


1) Leszynskı, loc. cit. S. 268. 2) LEszynskı, loc. eit. S. 272. 3) Die 
Platte wurde 10 Minuten lang in einer wässerigen Farbstofflösung 1:10000 ge 
badet und getrocknet. 4) Siehe 8. 356. 
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Schicht heller erschien als die nicht angefärbte, enthielt sie doch mehr 
Silber; aus der Anlauffarbe hätte man auf weniger Silber als bei der 
farbstoffreien Schicht gefolgert. 


2°). Eine mit dem Desensibilisator Pinakryptolgelb versetzte 


Bromsilbergelatineplatte (I) wurde zusammen mit einer farbstoff- 
freien Platte (II) gleicher Emulsion kräftig belichtet, bis Platte II 
stark angelaufen war; und zwar zeigte Platte II hierbei eine geringere 
direkte Schwärzung als Platte I. In diesem Falle wirkt die Gegenwart 
des Farbstoffs im Gegensatz zu Versuch 1 vermindernd auf das Silber, 
während die Anlauffarbe verstärkt wird. 

Dieser Zustand blieb auch nach dem Fixieren erhalten. 

Die Bestimmung des photolytisch gebildeten Silbers ergab dagegen 
die Werte: Platte I enthielt nur 33%, (+7 %,) Silber von der farbstoff- 
freien Platte 11. 

31). Zwei Platten (Agfa-Extra-Rapid) I und II wurden in Nitrit 
gebadet, getrocknet und am Tageslicht stark anlaufen gelassen. 
Platte I wurde in Bromkalilösung gebadet, getrocknet und so lange 
mit starkem weissem Licht belichtet, bis die Schwärzung stark aus- 


gebleicht war. Die Silberbestimmung ergab folgende Werte: Platte II 
enthielt nur 52%, von der photolytisch gebildeten Silbermenge der 
Platte I, trotz der dunkleren Anlauffarbe der Platte II. 

Aus diesen drei Versuchen lässt sich der Schluss ziehen, dass die 
Anlauffarbe von Emulsionen verschiedener Zusammensetzung keinen 
Anhaltspunkt bietet für die Schätzung der Masse des photolytisch 
gebildeten Silbers. 


Dritter Teil. 
Untersuchungen über den Herschel-Effekt. 
1. Einleitung und Problemstellung. 

Das Wesen dieser Umkehrerscheinung, die vielfach untersucht 
worden ist 2), lässt sich am besten graphisch erläutern. In der schemati- 
sierten Fig. 2 stellt die Kurve I die Abhängigkeit der Schwärzung einer 
entwickelten Bromsilbergelatineemulsion von der eingestrahlten Licht- 


!) Die vorbehandelten Platten wurden mir zur Bestimmung des photolytisch 
gebildeten Silbers von Herrn Dr. H. Ares freundlichst zur Verfügung gestellt. 
°) Literaturzusammenstellungen finden sich bei Leszyxskı, loc. cit., 8.290 und 
besonders ausführlich im Handbuch der Photographie von I. M. Ever, Bd. II, 
I. Teil: Die Grundlage des photographischen Negativverfahrens, bearbeitet von 
LüÜrpo-CRAMER. XXXVI. Kap. 3. Aufl. 1927. 
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menge dar. Wird die Emulsion vor dem Entwickeln mit langwelligem 
Licht weiter belichtet, so erhält man nach dem Entwickeln eine 
Schwärzungskurve, die durch die Kurve II dargestellt ist. 

Man sieht, dass die Nach- 
belichtung mit rotem Licht vor 
der Solarisation eine Vermin- 


derung, im Solarisationsgebiet 
— Schwärzungskurve eine Vermehrung der Schwär- 
vor Kofbehchtung . 
--- Schwärzungskune zung bewirkt hat. 
nach Rofbelichtung 


13% 


Schwärzung 


Der Veränderung der ent- 
Zeir der Vorbelichtung wickelten Schwärzung durch 








g.2. Die Schwärzungskurve vor und nach die Rotbelichtung muss eine 
der Rotbelichtung. Veränderung des photolytisch 
gebildeten Silbers entsprechen. 
Diese Veränderung kann sich auf die Masse des Silbers oder auf den 
Verteilungszustand des Silbers oder auf beides beziehen!). Die Be- 
stimmung der photolytisch gebildeten Silbermenge war geeignet, 
diese Frage zu klären. 
Hierzu war nötig die Kenntnis 
a) der Masse des photolytisch gebildeten Silbers vor der Rot- 
belichtung, 
b) der Masse des photolytisch gebildeten Silbers nach der Be- 
lichtung mit rotem Licht. 


2. Versuche. 

Die Belichtung mit blauem bzw. rotem Licht und die Be- 
stimmung der zugehörigen photolytisch gebildeten Silber- 
mengen. 

Als Versuchsmaterial diente der Agfa-phototechnische Film B in 
Gestalt von Filmblättern von der Grösse 30 x 40 cm?. 

Vorbelichtung. Zur Erzielung einer messbaren Menge photo- 
lytischen Silbers wurden die Filmblätter mit einer Metallfadenlampe 
(Projektionslampe, 2000 HK) in etwa 25cm Entfernung 20 Minuten 
belichtet. Zur Erzielung grosser Lichtmengen wurde weisses Licht 
verwendet. 

Nachbelichtung mit rotem Licht. Zur Verringerung der 
Belichtungszeit durch Erhöhung der Lichtintensität wurde eine Appa- 
ratur verwendet, die es ermöglichte, das Filmblatt in grösste Nähe 


1) Vgl. bei der Solarisation: Koagulation und Silberzunahme. Siehe auch S. 361. 
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an eine Glühbirne heranzubringen. Diesem Zweck diente ein Kühl- 

gefäss aus Glas, das in Fig. 3 im Querschnitt skizziert ist. 
Die Versuchsanordnung ist aus 

der Fig. 3 ersichtlich. Die Glüh- 

birne war eine 500-Watt-Lampe. 

Die Lichtfilter waren gefärbte Gela- 

tinefolien; sie entsprachen dem 

Agfa-Rotfilter Nr. 102 und der ein- 

fachen Schicht des Agfa-Grünfilters 

Nr. 103, eine Kombination, die 

schon LESZYNSKI!) zu seinen Unter- 

suchungen verwendet hatte. Das 

Filmblatt wurde mit geeigneten 

Ausschnitten versehen, so dass es 

ähnlich wie eine Apfelsinenschale 

an die Filter, d.h. an die Halb- 

kugel gebracht werden konnte. Es 

i ® EDER » Fig.3. Der Aufbau der Lichtquelle für 

hatte eine Oberfläche bie 567 cm”. die Nachbelichtung mit rotem Licht. 

Die Entfernung des Filmblatts von o bedeutet Kühlmantel mit Wasser 

der Wendelder Glühbirne(1000HK) ; ie Zulauf 

betrug etwa 10cm, die Belichtungs- „ Ablauf 

zeit 72 Stunden. In der Tabelle 4 » . Glühbirne (1000 HK) 

sind die ermittelten Silberwerte zu- r ee 

sammengestellt. Man sieht hieraus Abdichtung gögen freindes 

dreierlei: Licht. 








Tabelle 4. Photolytisch gebildete Silbermengen. 





1 2 3 4 


Weder vor- noch Ohne Vorbelichtung Nur weiss vorbel. Weiss vor- und 
nachbelichtet rot nachbelichtet ohne rot nachbel. rot nachbelichtet 
107g Ag- em”? -107 g Ag- cm”? -107g Ag.cm”? 107g Ag- cm? 





2.29 25- 26-60 

1-41 . 26-50 

1.23 26- 22.40 
Im Mittel 


1.64 2 25.20 
1) Leszysskı, loc. cit., S. 278, hatte festgestellt, dass diese Kombination die 


rote Natriumlinie (A= 7660 Ä) nicht mehr hindurchlässt. Die Wendel einer Metall- 
fadenlampe (300 HK) ist deutlich sichtbar. 
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1. Die Titration weder vor- noch nachbelichteter Blätter ergab 
die gleichen Titrationswerte wie bei den übrigen untersuchten unbe- 
lichteten Emulsionen!), nämlich 2 - 10-7 g Ag - em”? (Spalte 1). 

2. Die Rotbelichtung allein ist nicht photolytisch wirksam 
(Spalte 2). 

3. Die Rotbelichtung weiss vorbelichteter Schichten 
liefert keine messbare Änderung vorhandenen photo- 
Iytisch gebildeten Silbers (Spalte 3 und 4). 

Trotzdem wurde festgestellt, dass die direkte Schwär- 
zung der photographischen Schicht durch die Nachbelich- 
tung im Rot zugenommen hatte. 

Diese wichtige Feststellung führte zu folgendem Versuch: 

Es war zu entscheiden, ob die durch weisses Licht bewirkte Zu- 
nahme der direkten Schwärzung einerseits, sowie die durch rotes Licht 
bewirkte Zunahme der direkten Schwärzung andererseits auch stets 
von einer titrierbaren Änderung der photolytisch gebildeten Silber- 
mengen begleitet ist. 

Zu diesem Zweck wurden von zwei mit weissem Licht stark vor- 
belichteten photographischen Schichten die eine mit weissem Licht 
(Platte I), die andere mit rotem Licht (Platte II) bis zu einer höheren, 
für I und 11 gleichen direkten Schwärzung belichtet. Es ergab sich, 
dass der Silbergehalt der Platte I durch die Nachbelichtung mit 
weissem Licht zugenommen hatte, der Silbergehalt der Platte II durch 
die Nachbelichtung mit rotem Licht dagegen konstant geblieben war. 
Nachstehend folgt die genaue Beschreibung dieses wichtigen Versuchs. 

Es wurden drei Gruppen von Versuchen vorgenommen, für die 
in weissem Licht stark angelaufene Filmblätter verwendet wurden. 

1. Gruppe. Die direkte Schwärzung wurde gemessen und das 
photolytisch gebildete Silber titriert. 

2. Gruppe. Die Blätter wurden weiterhin weiss belichtet, bis eine 
Zunahme der direkten Schwärzung konstatiert werden konnte. Diese 
wurde gemessen und das photolytisch gebildete Silber titriert. 

3. Gruppe. Die Blätter wurden mit rotem Licht so lange nach- 
belichtet, bis die direkte Schwärzung auf den gleichen Betrag erhöht 
wurde, wie in den Versuchen der 2. Gruppe. Die direkte Schwärzung 
wurde gemessen und das photolytisch gebildete Silber titriert. 


1) Siehe S. 356 und 363, Fussnote 2. 
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Vorbeliechtung. Die Vorbelichtung mit weissem Licht erfolgte 
mit einer Metallfadenlampe (Projektionslampe, 2000 HK) in etwa 
25cm Entfernung 20 Minuten lang. Für die Nachbelichtung mit 
weissem Licht (2. Gruppe) wurden die Blätter noch 8 Minuten länger 
belichtet. 

Nachbelichtung. Die Nachbelichtung mit rotem Licht 
(3. Gruppe) erfolgte mit Hilfe der Wasserlampe (siehe Fig. 3, S. 367). 
Die Dauer erstreckte sich auf 8 Tage für jedes Blatt. 

Die direkte Schwärzung wurde mit Hilfe eines König-MARTENS- 
Photometers bestimmt. 

Die Ergebnisse sind in der Tabelle 5 zusammengestellt. Zu den 
Messungen der direkten Schwärzungen ist noch folgendes zu bemerken: 
(remessen wurde am unfixierten Filmblatt, und zwar ist in allen diesen 
Messungen noch die ‚„Schwärzung‘‘ des unzersetzten Bromsilbers ent- 
halten, dessen Dichte 0-45 beträgt. 


Tabelle 5. 





Weiss vor- und weiss Weiss vor- und rot 


Weiss vorbelichtet nachbelichtet nachbelichtet 


Direkte 
Schwärzung 


Direkte 
Schwärzung 


Direkte 
Schwärzung 


Ag titriert 
in Gramm 7 J 
-107.em? S—logl 7 -107.cm? S= log" 7 -107.cm”? S= log! 7 


Ag titriert 
in Gramm 


Ag titriert 
in Gramm 





28.05 1.09 21-75 1-08 
30-81 1.07 1.10 


Im Mittel 
29.43 1-08 21.27 1:09 


Spalte 1 enthält die Werte der 1. Gruppe. Man erkennt, dass die 
photolytisch gebildete Silbermenge weit ausserhalb der Empfindlich- 
keitsgrenze der Methode (0-5 -10-”g Ag cm-?), sowie ausserhalb des 
Silberwerts unbelichteter Platten (2-5 -10-”g Ag cm?) gelegen ist. 

Spalte 2 enthält die Werte der 2. Gruppe. Durch die nachträg- 
liche Belichtung im Weiss ist die photolytisch gebildete Silbermenge um 
rund 40%, gestiegen. Auch hierfür gilt die Bemerkung zu den Zahlen 
der Spalte 1. Die Zunahme der direkten Schwätzung beträgt 0-05. 

Spalte 3 enthält die Ergebnisse der 3. Gruppe. Man sieht, dass 
trotz einer Zunahme der direkten Schwärzung wieder um 0-06 die 


2. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 140, Heft 5/6. 24 
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photolytisch gebildete Silbermenge keine Zunahme durch die Nach- 
belichtung im Rot erfahren hat (vgl. Spalte 1 und 3). 

Da die Rotbelichtung das vorhandene photolytisch gebildete 
Silber in seiner Masse nicht beeinflusst, andererseits aber eine Ver- 
grösserung der direkten Schwärzung bewirkt, muss zur Deutung des 
HERSCHEL-Effekts die Annahme gemacht werden, dass der Vertei- 
lungszustand des vorhandenen photolytisch gebildeten Silbers durch 
die Rotbelichtung geändert wird. 

Die weiteren Annahmen über den Verteilungszustand des Silbers 
sollen erst dann erörtert werden, nachdem einige qualitative Versuche 
beschrieben worden sind, die an entwickelten Platten angestellt wurden. 


3. Qualitative Versuche. 

Als Plattenmaterial diente die Emulsion Agfa-phototechnischer 
Film B, auf Platten vergossen. 

Für die Vorbelichtung wurde weisses Licht verwendet. Für die 
Nachbelichtung im Rot wurde eine Metallfadenlampe (200 HK) ver- 
wendet, deren Faden durch eine Sammellinse [Verstärkungsfaktor 
700!)] auf der Platte scharf abgebildet werden konnte. Die Platte 
befand sich in einer Pappkassette, deren Vorderseite von einem Rot- 
filter gebildet wurde, das den oben erwähnten Filtern?) entsprach. 

Unter ‚schwacher Vorbelichtung‘ soll eine eingestrahlte Licht- 
menge verstanden werden, bei der die entwickelte Platte noch nicht 
solarisierte. 

Unter ‚starker Vorbelichtung‘ soll eine eingestrahlte Lichtmenge 
verstanden werden, die eine sichtbare direkte Schwärzung hervorruft, 
so dass die Platte beim Entwickeln stark solarisiert. 

Es wurden folgende Versuche vorgenommen: 

1. Die entwickelte Schwärzung einer schwach vorbelichteten 
Platte konnte bei hinreichend langer Nachbelichtung bis zur Glas- 
klarheit aufgehellt werden. 

2. Bromkalizusatz (durch Baden der Platte in 0-4%,iger K’Br- 
Lösung und Trocknen) liess keine Änderung gegenüber dem Ergebnis 
des Versuchs 1 erkennen. 

3. Eine unvorbelichtete Platte wurde 20 Stunden lang rot be- 
lichtet. Beim Entwickeln trat das Fadenbild vorübergehend dunkel 


1) Unter Verstärkungsfaktor soll die Eigenschaft der Sammellinse verstanden 
werden, die Beleuchtungsstärke des Glühfadens um den Faktor 700 zu erhöhen. 
2) Es bestand aus dem Agfa-Rotfilter 102 und einem einfachen Agfa -Grün- 
filter 103, siehe auch S. 367. 
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auf, verschwand jedoch am Ende der Entwicklung wieder. Die aus- 
fixierte Platte zeigte eine äusserst schwache Aufhellung des Faden- 
bilds in einem schwachen Schleier. 

4. Eine schwach vorbelichtete Jodsilberplatte (erhalten durch 
Baden einer Bromsilberplatte in 0-4% iger Jodkalilösung und Trocknen) 
zeigte nach einer starken Nachbelichtung im Rot nach dem Ent- 
wickeln ein dunkleres Fadenbild auf relativ hellerem Grunde. 

5. Eine stark vorbelichtete Platte wurde kräftig nachbelichtet. 
Vor dem Fixieren bemerkte man deutlich das Fadenbild als dunkleren 
Ring, der auch nach dem Fixieren ohne vorherige Entwicklung oder 
nach dem physikalischen Entwickeln!), oder nach dem chemischen 
Entwickeln erhalten blieb. 

6. Kehrt man die Reihenfolge des Versuchs 5 um, d.h. belichtet 
man eine Platte zuerst rot, dann weiss kräftig nach, so ist weder 
direkt noch durch Fixieren noch durch physikalische oder chemische 
öntwicklung auf der Platte eine Änderung der Weissbelichtung durch 
die Belichtung im Rot festzustellen. Der HErRScHEL-Effekt ist also 
nicht umkehrbar. 

7. Das dunkle Fadenbild auf einer stark vor- und stark nach- 
belichteten Platte ist zwischen 20° und 100° C temperaturbeständig. 

8. Bromkalizusatz bewirkt bei einer stark vor- und stark nachbelich- 
teten Platte keine Änderung gegenüber dem Ergebnis des Versuchs 5. 


4. Deutung der Versuche. 

Unsere Ergebnisse weisen auf folgende Erklärung: 

a) Im Gebiet des ansteigenden Astes der Schwärzungskurve bleibt 
die Masse des photolytisch gebildeten Silbers bei der Rotbelichtung 
konstant, dagegen wird die Schwärzung des entwickelten Silbers ver- 
mindert. Und da Schwärzung und entwickelte Silbermenge einander 
entsprechen, ist anzunehmen, dass die entwickelte Silbermenge durch 
die Rotbelichtung ebenfalls vermindert wird. 

b) Im Gebiet der Solarisation bleibt die Masse des photolytisch 
gebildeten Silbers bei der Rotbelichtung konstant, dagegen wird die 
Schwärzung des entwickelten Silbers vermehrt, folglich auch die Masse 
des entwickelten Silbers. Hierbei ist zu berücksichtigen, dass die bei 
der Entwicklung wirksame Oberfläche der Silberkeime von der Grösse 
dieser Keime abhängt; und zwar nimmt die Entwicklungsfähigkeit 
der Keime mit zunehmender Grösse zu. 


1) Das ist Entwickeln nach dem Fixieren. 
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Von einer bestimmten Keimgrösse an, nämlich an der Stelle, wo 
die Schwärzungskurve in das Solarisationsgebiet abbiegt, nimmt die 
Entwicklungsfähigkeit der Keime mit wachsender Grösse ab. 

Die Rotbelichtung bewirkt nun folgende Änderung: Im Gebiet 
des ansteigenden Astes der Schwärzungskurve scheint sie eine Dis- 
persion der Keime herbeizuführen, was sich beim Entwickeln als Auf- 
hellung feststellen lässt. 

Im Solarisationsgebiet der Schwärzungskurve muss die Rot- 
belichtung ebenfalls eine Dispersion der Keime verursachen, die sich 
aber nur beim Entwickeln als Vermehrung der Schwärzung erkennen 
lässt. 

Vom Standpunkt der Quantentheorie lässt sich kurz folgende An- 
nahme entwickeln: 

Das Absorbens für die eingestrahlte Energie im Rot stellt das 
photolytisch gebildete Silber dar, das in einer von der Vorbelichtung 
abhängigen Keimgrösse an der Oberfläche und im Innern eines Korns 
vorliegt (vgl. qualitativen Versuch 5, physikalische Entwicklung). 

Der Absorptionsvorgang stellt einen lichtelektrischen Effekt am 
Silberatom dar, wobei das emittierte Elektron ein entfernter liegendes 
Silberion entlädt. Doch ist anzunehmen, dass nur bevorzugte Silber- 
atome für den lichtelektrischen Effekt in Frage kommen (vgl. S. 376). 

Damit dürfen die bereits von LESZYNSKI!) ausgesprochenen An- 
nahmen zur Erklärung des HErsScHEL-Effekts durch die vorliegenden 
Untersuchungen eine Stütze erhalten haben. 

Es war von Interesse, die Grösse der Blau- und Rotenergie kennen 
zu lernen und sie mit ihrer photographischen Wirksamkeit zu ver- 
gleichen. 

Die Blauenergie wurde in der üblichen Weise mit Thermosäule 
und Galvanometer ermittelt. Sie betrug in 25cm Entfernung einer 
Metallfadenlampe (200 HK) für die Wellenlänge A=4358 Ä 

10-7 energ. HK - cm ?. 

Die Rotenergie einer Metallfadenlampe (300 HK) wurde mit 
einem Glasspektrographen aus dem Spektrum herausfiltriert und auf 
einer mit weissem Licht vorbelichteten photographischen Platte regi- 
striert. (Die Vorbelichtung hätte beim Entwickeln die Schwärzung 1 
ergeben.) Nach dem Entwickeln zeigte sich ein Teil der Bande im 
Rot als kräftige Aufhellung. 


1) LEszYnsK1, loc. cit., S. 286ff. 
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Wir stellten nun eine Thermosäule (RUBENS) so auf, dass die Löt- 
stellen der Elemente sich in der Mattscheibenebene des Spektrographen 
an der Stelle befanden, die von dem maximal aufhellenden Teil des 
Spektrums getroffen wurde. Die Energie dieses Wellenlängenbereichs 


betrug 1-20 energ. HK - cm”. 


Die dem Schwerpunkt der Aufhellung entsprechende Wellenlänge 
wurde mit Hilfe des Absorptionsspektrums einer Neodymnitratlösung 
durch graphische Extrapolation ermittelt. Sie betrug 

2= 17430 Ä. 

Die Breite der aufgehellten Bande betrug 550 Ä #5%. 

Die Aufhellung der entwickelten Schwärzung wurde durch Dichte- 
messung in einem Könıg-MArTEnSschen Polarisationsapparat ge- 
messen. Die Werte sind in Tabelle 6 zusammengestellt. 


Tabelle 6. 





Dauer der Nach- 

ha > der Vorbelichtung i u on 

Ope ZOgND en ;m weissen Licht NFehbelic ıtung im 
in Stunden Spektrographen 


a Schwärzung 
Schwärzung er > 





i 0.54 0.49 
5° 4 1-29 1-12 


Im Anschluss an die ermittelten Energien der Blau- und Rot- 
strahlung sollen einige Rechnungen durchgeführt werden, um das 
Wirkungsverhältnis Rot:Blau zu ermitteln. 


1. Die Verwendung der direkten Schwärzung. 

Die Tatsache, dass wir eine gewisse, durch Bestrahlung mit blauem 
Licht erzeugte direkte Schwärzung einer photographischen Platte 
durch Weiterbelichten entweder mit blauem oder mit rotem Licht 
auf einen höheren Betrag bringen können, veranlasst uns, das Wir- 
kungsverhältnis zwischen blauem und rotem Licht zunächst zu be- 
stimmen. Entsprechend unserer Feststellung (siehe S. 369), dass durch 
die Rotbelichtung die Silbermenge sich nicht messbar ändert trotz 
Schwärzungsänderung, schicken wir der nachstehenden Rechnung noch 
einmal voraus, dass die Wirkung des blauen Lichts von der des roten 
Lichts verschieden ist, indem blaues Licht sowohl Silber ausscheidet, 
als auch den Dispersionsgrad des ausgeschiedenen Silbers beeinflusst 
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(Solarisation). während rotes Licht nach unseren Versuchen den Ver- 
teilungszustand des bereits vorhandenen photolytisch gebildeten Sil- 
bers verändert. 

Wegen dieser prinzipiell verschiedenen Wirkungsweise der beiden 
Lichtarten dürfen wir unsere Berechnung des Wirkungsverhältnisses 
Rot:Blau nur auf der Schwärzungsänderung, die sich beim Be- 
strahlen mit beiden Lichtarten in gleicher Grösse vollzieht, aufbauen, 
weil sie allein den Vergleichspunkt zwischen diesen verschieden wir- 
kenden Lichtarten darstellt. 

Die Versuche zeigen (siehe S. 369, Tabelle 5) 

1. Blaubelichtung: durch 24-10 -10%5 eingestrahlte hv (4358 Ä) 
wird die direkte Schwärzung 1-03 auf 1-08 gebracht!). 

2. Rotbelichtung: durch 5-40 -10% eingestrahlte Ar.,. wird die 
Schwärzung von 1:08 auf 1-03 erniedrigt. 

Es entsprechen in ihrer Wirkung auf die Schwärzung der Platte 

24-1105 hy, und 5-4 - 10% Ahnyao; 
oder 2-24 -10% eingestrahlte Quanten im Rot einem eingestrahlten 
Quant im Blau. 

Über die Grösse der Absorption und den Wirkungsgrad der ab- 
sorbierten Rotenergie kann wegen der unbekannten besonderen Re- 
aktionsweise des roten Lichts keine Angabe gemacht werden. 


2. Die Verwendung der entwickelten Schwärzung. 

Auf etwas andere Weise kann man das Wirkungsverhältnis zwi- 
schen Rot- und Blauenergien feststellen, wenn man entwickelte 
Schwärzungen (unsolarisiert!) durch Rotbelichtung herabsetzt. 

a) Aus der Tabelle 6 (S. 373) entnimmt man, dass die Schwär- 
zung 1’29 während einer Nachbelichtung mit rotem Licht von 
5%/, Stunden, deren Energie 1-2 HK - em”? betrug, auf 1-12 vermindert 
wurde. 

Energetisch ausgedrückt bedeutet dies: Die Schwärzung 1-12 ist 
durch 5-76 -10° absorbierter Quanten im Blau, die Schwärzung 1:29 
ist durch 14-72 -10° absorbierte Quanten im Blau entstanden. Mithin 


1) Die Quantenzahl der Nachbelichtung im Blau errechnet sich auf folgende 
Weise: Es werden 8:7 107g Agem-?= 4-82 -1015 Silberatome durch die Nach- 
belichtung gebildet. Da die Quantenausbeute gleich 1 gesetzt werden darf, werden 
also 4-82 - 1015 hvya5s absorbiert. Die wirksame Absorption der verwendeten Schicht 
beträgt etwa 20%, also sind 24-10 -1025 hrysss eingestrahlt worden, um die Schwär- 
zung 1-03 auf 1-08 zu erhöhen. 
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ist anzunehmen, dass zu den 5-76 - 10° Quanten noch 8-96 - 10° Quanten 
hinzugefügt worden sind, um die Schwärzung 1:29 zu erhalten. 

Die Aufhellung von 1-29 auf 1-12 ist durch die Nachbelichtung 
im Rot ‘erhalten worden, deren Energie 1-2 4 -10!?- 2-1 -10°?= 10" 
eingestrahlter Quanten (A=17430 Ä) - em? betrug. 


S = 1-29 10" hv,ot 


4-5 101 hypıau S = 112 

Der Wirkung von 45:10! hv im Blau entspricht statistisch die 
Wirkung von 10%h» im Rot. Folglich ist das Wirkungsverhältnis 
Blau zu Rot so, dass 1hv 2-10% hv,.. (eingestrahlt) entspricht. 

b) Die gleiche Rechnung mit den anderen Werten der Tabelle 6 
ergibt folgendes: 

Schwärzung 0:54 = 0-40 - 10% hryjau abs. 

Schwärzung 0-49 —=0-35 - 10% hy, abs. 

AS. 0:.05= 0-05 + 10% hvyıau = 25 10° hv eingestrahlt. 
Eingestrahlte Quanten (rot) =1-2-4-10!1?-10-.8-10°= 52-10 hr. 
Hieraus ergibt sich das Wirkungsverhältnis von Rot:Blau wie 

2 -10%0:1, d.h. 2- 10° Quanten im Rot entsprechen der Wirkung eines 
(Quants im Blau. 


blau rot 


c) Eine dritte Aufhellung wurde mit Hilfe der in Fig. 3 skizzierten 
wassergekühlten Lampe vorgenommen, deren Energie im Rot aus der 
ermittelten Energie im Blau auf folgendem Wege bestimmt wurde. 

Für die Wendel!) der Glühbirne wurde nach der. PLanckschen 
Strahlungsformel die Energieverteilungskurve (T’=2600° abs.) auf- 
gezeichnet und das Energieverhältnis von Blau zu Rot bestimmt. 
Hierbei wurde die Energie im Blau innerhalb der Grenzen von 3250 Ä 
und 4800 Ä, die Energie im Rot in den Grenzen von 7150 Ä und 7700 Ä 2) 
durch Auszählung der Flächen ermittelt. Demnach betrug das Ver- 
hältnis von Blau:Rot wie 1:5:9. Die Energie der Glühbirne im Blau 
war zu 33 energ. HK gemessen worden. Hieraus ergab sich eine wirk- 
same Energie der Lampe im Rot von 5:9 - 33=195 HK pro Quadrat- 
zentimeter. Mit dieser Energie im Rot wurden einige photographische 
Aufhellungen erzielt, die in Tabelle 7 zusammengestellt sind. 


1!) Glühfaden. 2) Siehe S. 372 und 373. 
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Tabelle 7. 





Nachbelichtung  Entw. Schwärzung Entw. Schwärzung | Verminderung 
im Rot der Vorbelichtung der Nachbelichtung der 
in Stunden im Weiss im Rot Schwärzung 





1-07 0.65 
1-08 0.64 


Der grösseren Schwärzung 1-07 entsprechen 3-84 - 10° absorbierter 
Quanten in Blau. Der kleineren Schwärzung 0-65 entsprechen 
0-5 -10° Quanten im Blau. Folglich entspricht der Aufhellung 0-42 
eine Energie im Blau von 3-34 -10° Quanten. Sie wurde durch eine 
Nachbelichtung im Rot mit 195 energ. HK in 3 Stunden erzielt. Also 
ergibt sich 4 - 101? -195 -1-08 -10?= 8-42 - 102° Quanten im Rot. 

Oben war die absorbierte Blauenergie berechnet worden zu 3-3 - 10° 
Quanten, das sind 1-5 -10!0h» eingestrahlt, folglich beträgt das Wir- 
kungsverhältnis Rot : Blau = 5 -101%:1:; d.h. 5-10! Quanten im Rot 
entsprechen der Wirkung eines Quants im Blau. 

Als erste Annäherung an die drei errechneten Wirkungsverhält- 
nisse von Rot:Blau (2-10%; 2-10; 5.1010) kann der Mittelwert 
10°=! angesehen werden. Da keine Angaben über die spezifische 
Rotabsorption und dergleichen gemacht werden können, lassen sich 
aus diesem Wert auch keine weiteren Schlüsse ziehen. 

Vergleicht man ihn mit dem über die direkte Schwärzung er- 
haltenen Wert (2-2 -10%:1) des Wirkungsverhältnisses Rot : Blau, so 
findet man, dass die Entwicklung des photolytisch gebildeten Silbers 
die Wirkung der Rotenergie um den Faktor 10° erhöht hat. 

Indessen soll auch diese Folgerung nicht gezogen werden, da 
berücksichtigt werden muss, dass die verwendeten direkten Schwär- 
zungen Silbermengen entsprechen, die photographisch bereits stark 
solarisiert waren, während die verwendeten entwickelten Schwärzungen 
noch vor der Solarisation lagen. Jedenfalls aber kann man sagen, dass 
die aktive Rotabsorption sehr klein sein muss, soferne ein aktiv ab- 
sorbiertes Quant einen Elementarprozess bewirkt. 


Zusammenfassung. 
1. Es wird an einer besonders ausgewählten Schicht das photo- 


lytisch gebildete sowie das durch Entwicklung gebildete Silber im 
Gebiet des ansteigenden Astes der Schwärzungskurve bis zur Solari- 
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sation titriert. Hierdurch wird nachgewiesen, dass die primär gebildete 
Silbermenge im Gebiet der Solarisation mit wachsender Lichtmenge 
zunimmt, während die entwickelte Silbermenge und die Schwärzung 
sich nicht vergrössern. 

2. Es wird.-an einer mit Erythrosin für grünes Licht sensibili- 
sierten Emulsion, die am Bromsilber allein adsorbierte Farbstoffmenge 
bestimmt. Die Masse des bei dieser Schicht mit grünem Licht photo- 
Iytisch gebildeten Silbers wird titriert und mit der Zahl der am Brom- 
silber adsorbierten Erythrosinmolekeln verglichen. Es wird fest- 
gestellt, dass die Zahl der Silberatome bis 64mal grösser ist als die 
Zahl der vorhandenen Farbstoffmolekeln. 

3. An drei Emulsionen, die mit verschiedenen Zusätzen versehen 
sind, nämlich 

a) einem Sensibilisator (Brillantgrün), 

b) einem Desensibilisator (Pinakryptolgelb). 

c) einem Acceptor (Nitrit-Bromkali) 
wird nachgewiesen, dass die Anlauffarbe einer belichteten, mit Zusatz 
versehenen Emulsion keinen Anhaltspunkt bietet für die Schätzung 
der Masse des photolytisch gebildeten Silbers. 

4. Es wird festgestellt, dass der HErRScHEL-Effekt, das ist die 
Wirkung der Rotbelichtung auf vorhandenes photolytisch gebildetes 
Silber, nicht in einer messbaren Änderung der primär gebildeten 
Silbermenge besteht, obwohl die direkte Schwärzung durch die Rot- 
belichtung zunimmt. Der HerscHer-Effekt ist deshalb als eine 
Strukturänderung, und zwar wahrscheinlich als Dispersionsänderung 
des primär gebildeten Silbers aufzufassen. 

5. Das Wirkungsverhältnis der Energie im Rot zu der im Blau 
wird mit Hilfe der direkten Schwärzung ermitte!t. Bei dem Vergleich 
dieser Wirksamkeit der Energien findet man, dass 2-2 -10% einge- 
strahlte Quanten im Rot einem eingestrahlten Quant im Blau ent- 
sprechen, d. h. in beiden Fällen wächst die Schwärzung um den glei- 
chen Betrag. 


6. Vergleicht man dagegen die Energie im Blau, die eine be- 
stimmte entwickelbare Schwärzung erzeugt, mit derjenigen im Rot, 
die diese Schwärzung wieder aufhellt, so findet man, dass im Mittel 
109=1 aufgestrahlter Quanten im Rot der Wirksamkeit eines auf- 
sestrahlten Quants im Blau entsprechen. Der Schwerpunkt der Auf- 
hellung im Rot wird zu A= 7430 Ä ermittelt. 
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Die vorstehende Arbeit wurde in der Zeit von Ostern 1925 bis 
Herbst 1927 zum Teil im Physikalisch-Chemischen Institut der 
Universität Berlin, zum Teil in der Physikalisch-Technischen Reichs- 
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dass mir die Mittel des Instituts für meine Arbeiten zur Verfügung 
standen. 
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mir in dankenswerter Weise von dieser Seite aus ein KönıG-MARTENS- 
Photometer zur Verfügung gestellt. 
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Untersuchungen über den kritischen Zustand. II. 
Das Verhalten des Äthyläthers bei isothermer Kompression 
im kritischen und hyperkritischen Gebiet. 

Von 
Erich Schröer. 

(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 15. 1. 29.) 


Aus einer Reihe im hyperkritischen Gebiet aufgenommenen Isothermen des 
Äthyläthers wird der Kompressibilitätskoeffizient errechnet. Die auftretenden 
Maxima des Koeffizienten werden diskutiert. 


I. Experimentelle Ergebnisse. 


Nachdem in der vorhergehenden Untersuchung der Verlauf der 
Grenzkurve des Äthyläthers im kritischen Gebiet verfolgt worden ist, 
sollen in der hier vorliegenden Arbeit die Durchmessungen einiger Iso- 
thermen im kritischen und hyperkritischen Gebiet wiedergegeben 
werden. 

Die Literatur weist schon einige Isothermenbestimmungen auf; 
das ältere, sehr umfangreiche Material von Ramsay und Youxd!) 
ist leider unsicher, die Werte der höheren Drucke sind im Vergleich 
mit den BEATTIEschen Isothermen und den hier aufgenommenen im 
allgemeinen um 1 bis 1-5 kg/cm?, die der kleineren (30 bis 20 kg/cm?) um 
etwa 0:5 bis 0-4 kg/em® zu hoch; ausserdem ist die Übereinstimmung 
der Isothermen bei höheren Temperaturen besser als die in der Nähe 
der kritischen Temperatur. Eine Verunreinigung gasförmiger Art 
dürfte die Ursache für die Unstimmigkeit sein. 

Sodann hat Wiırıp?) ein ausführliches Isothermenmaterial zwi- 
schen 190° und 200°, also in unmittelbarer Nähe des kritischen Punktes 
mitgeteilt; seine Untersuchungen nehmen besondere Rücksicht auf den 
Einfluss der Durchmischung, auf die relative Menge der anwesenden 
Phasen und etwaige Unterschiede der Beobachtung bei fallender und 
steigender Temperatur. Die Übereinstimmung mit den hier be- 
stimmten Isothermen ist befriedigend, wenn man bedenkt. dass die 
Aufnahmen in einem Gebiet gemacht worden sind. in dem durchweg 
eine kleine Druckänderung eine grosse Volumänderung hervorruft. 


1) Ramsay und Young, Z. physikal. Chem. 1, 433. 1887. 2) Wırıp, Acta 
! Comm. Univ. Dorp. A 6, 31 bis 35. 1924. 
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Hier werden sich die Ergebnisse mehrerer Autoren überhaupt nur 
seltener decken, ohne dass die Methode des einen mehr Mängel auf- 
wiese als die des anderen. Das hat seine Ursache in der stark an- 
wachsenden Kompressibilität der Materie und ihrer grossen Empfind- 
lichkeit gegenüber Einflüssen, wie Verunreinigungen, Durchmischung, 
Temperaturschwankungen usw. 

Ferner finden sich Isothermen von BEATTIE!) in dem Gebiet von 
150° bis 325°, 2-5 bis 35 cm? und einem entsprechenden Druckintervall 
vor. Der aufgewandten Sorgfalt entsprechend, sind die Messungen, 
die isochor ausgeführt sind, sehr verlässlich ; die Übereinstimmung mit 
den vorliegenden ist sehr gut, es sind deshalb die ausserhalb des hier 
untersuchten Gebiets liegenden Werte von BEATTIE zur Erweiterung 
bei den Rechnungen mit verwandt worden. 

Trotzdem also schon ein ziemlich umfangreiches Material vorlag. 
fehlte es gerade an Messungen in dem Gebiet, dessen Eigenschaften 
erschlossen werden sollten, denn von dem zu engen Intervall der 
Wiırıpschen Messungen abgesehen, sind die Volumabstände der 
BeaArTTigschen Isothermen zu gross, um in dem fraglichen Gebiet eine 
verlässliche Konstruktion durchführen zu können. Auch war die 
Kenntnis einiger Zwischentemperaturen erwünscht. 

Unter Benutzung der in der II. Mitteilung?) beschriebenen Appa- 
ratur ist zunächst eine Reihe von Messungen zwischen 175° und 200‘, 
30 und 50 kg/cem? zur Orientierung gemacht worden, und als aus ihnen 
das Wesentlichste geschlossen werden konnte, eine genauere und um- 
fangreichere Durchmessung des Gebiets zwischen 185° und 250°, 2 
und 75 kg/cem?® ausgeführt worden. Hierbei gelangte das in der II. Mit- 
teilung beschriebene Rohr / zur Verwendung, zum Rühren wurde der 
äussere Magnet gebraucht, das Volum des Rührers im Ätherrohr, 
ein Eisenzylinderchen in dünner Glasumhüllung, wurde später mit dem 
Pyknometer bestimmt, und das Volumen dementsprechend korrigiert. 
Über alle sonstigen Korrekturen ist in der II. Mitteilung schon das 
Wesentlichste gesagt. 

In der Tabelle 1 folgt das T’-p-V-Diagramm in dem Masse und 
den Abständen, wie das Gebiet messend durchschritten wurde. Die An- 
gaben sind durch graphische Methode auf glatte Kilogramm /Quadrat- 
zentimeter abgeglichen und zum Teil durch die BEATTIEschen Werte 
ergänzt (Werte mit einem Stern). 


1) BEATTIE, J. Amer. Chem. Soc. 46, 342. 1924. 49, 1123. 1927. 2?) Z. physikal. 
Chem. 140, 241. 1929.. 
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bt nur J Tabelle 1. P-V-Diagramm des reinen Äthyläthers zwischen 
| auf- 175° und 250°, 14 kg/em? und 75 kg/em?. 
k an- 
find- 
y : 12-11 5» 13-05. *35-0 13-96 *35- 14:89 
hung, : *30- 14-85 *30-0 16-00  *30- 17-07 
17-23 *25-0 18-60. *25- 19-96 
x 20-47 *20-0 22.25 *20- 24-04 
tv ® 22- . 25-04 *15-0 27.58, *15- 30-12 
Er 28-02 | *12-5 31-21 *12-5 34-40 
ervel E = 
R. 12-48 14-69 
neen. PA‘ 11-72 13-95 
ge . ; 5 10-99 11-4 13-26 
g mit 
s hier 
erung 





ke/em?| 175° |184-5°| 193-6 196-6° | 200° | 205 210 





10-30 10-75 11-22 
9.65  10- 10-60 


$ 8- 9-02 9-5 10-00 | 10-98 
orlag. & { ; Ti 8-40 8 9-43 10-44 
2 % i > 7-77 8-38 8-91 9-92 
1aften 
Il der 
> der 
3 10-65 11-16 
t eine 
. 10-21 11-19 
ır die 
9-80 10-77 
9-40 10-37 


Appa- “ na Te 2 | 5 0 | 7er | 817 00 19.8 
200°. E ei 
ihnen 
d um- 
0°, 25 
. Mit- 
de der 


9-31 
8-98 
8-66 
8-35 
8-05 


9 nun 
- 
Sn -ı-ı 


rrohr, 
it dem 
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Wert B BT | 
Die anschauliche Darstellung des Isothermenverlaufs gibt die 

vsikal. WE Fig. 1. Bei der Betrachtung der Isothermen ersieht man, dass die Iso- 


therme von 184-5° eine charakteristische Flüssigkeitsisotherme dar- 
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stellt, zwar ist ihr geradliniges Kondensationsstück leicht gegen die 
V-Achse, der es eigentlich parallel sein sollte, geneigt, doch hat diese 
Tatsache keine andere Ursache als die geringe Verunreinigung 


ER 
Q 
& 
© 
Bi 
$ 
r 











(> 0-01%,), oder die dem Quecksilberpartialdruck unter diesen Um- 
ständen entsprechende geringe Quecksilberdampfmenge. Die 150 
therme von 193-6° entspricht der in der vorhergehenden Arbeit au! 
optischem Wege bestimmten kritischen Temperatur. Sie trägt aber 
noch deutlich den Charakter einer Kondensationsisotherme zur Schau. 





n die 
diese 
igung 
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kann also im Sinne VAN DER WAALS nicht als kritische Isotherme be- 
trachtet werden: dies trifft erst auf eine Isotherme höherer Tempe- 
ratur zu. Bei den nächsten Isothermen (194-6°, 196-6°. 200°) vollzieht 
sich allmählich die Umwandlung der Kondensationsisothermen zu 
solehen mit Gascharakter. 

Die Auswahl der kritischen Isotherme aus einer Schar Isothermen 
in der Nähe des kritischen Punktes stösst auf Schwierigkeiten. In 
Übereinstimmung mit den Überlegungen der vorhergehenden Arbeit 
möchte ich annehmen, dass die Isotherme von 194-6° etwa der kri- 
tischen entspricht. Auch die van DER Waaussche Gleichung ergibt 
einen ausserordentlich flachen Verlauf der kritischen Isotherme in der 
Nähe des kritischen Volumens, wie die Isotherme von 194-6° ihn auf- 
weist. Es ist aber, wie ja gefordert wird, kein geradliniges Element 
mehr in ihr enthalten, wie noch in der Kurve von 193-6°, sodann ist 
der Übergang des fast horizontalen Astes in den beinahe vertikal ver- 
laufenden Kurvenzug der Materie unter hohem Druck erheblich mehr 
gerundet, als er es bei den Isothermen tieferer Temperatur ist, wo der 
Übergang zwar auch nicht scharf knickartig zu sein scheint — infolge 
auftretender Verzögerungserscheinungen — aber sich unmittelbar fast 
unvermittelt an das horizontale Stück anschliesst. Bei der kritischen 
Isotherme ist zunächst der Krümmungsradius erheblich grösser, so- 
dann erscheint die Verbindung beider Kurvenstücke als eine durchaus 
gleichförmige. Somit scheint der Schluss berechtigt, in der Isotherme 
von 194-6° eine der kritischen sehr benachbarte Isotherme zu sehen, 
und die kritischen Elemente zu t,,= 194-6’ = 0:3°; p,,= 367 kg/em? 
= 0,2 kg/em? und V,,=3'77 em? = 0-02 cm? anzunehmen. Man erhält 
also aus den Isothermenbetraehtungen höhere kritische Daten, als nach 
der optischen Methode. Dies ist nicht als Diskrepanz zu deuten, viel- 
mehr kommt beiden Bestimmungen eine verschiedene Wertung zu. 
Die optische Bestimmung ergibt den Punkt, an dem der Zusammen- 
halt der flüssigen Phase verloren geht, wo die Trennungsfläche zwi- 
schen beiden Phasen undeutlich wird, ohne dass darum die Exi- 
stenz der flüssigen Phase schon völlig beendet ist. Dieser Punkt ist 
jedoch recht gut bestimmbar, so dass er fast als Fixpunkt verwertet 
werden könnte. Die aus Isothermenmessungen erhaltenen kritischen 
Daten weisen erheblich geringeren Genauigkeitsgrad auf, sie haben 
jedoch ihre besondere Bedeutung für Rechnungen mit der Zustands- 


gleichung, wo eine Verwendung der optisch bestimmten Daten fehler- 
haft wäre. 
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2. Der Kompressibilitätskoeffizient. 

Die Eigentümlichkeit der hyperkritischen Isothermen stellt sich 
am deutlichsten dar, wenn wir aus den in Tabelle 1 wiedergegebenen 
Zustandswerten den Kompressibilitätskoeffizienten nach 

B= ME: Ga... 3 
vi (Pı — Pa): 0.981 
(worin ® in Kubikzentimeter, p in Kilogramm /Quadratzentimeter ein- 
gesetzt ist) errechnen: der Formel entsprechend wird ß in reziproken 
Megadyn erhalten: die Werte von £ sind in Tabelle 2a angegeben. 


P im Megadyr 


Lam 








durch graphische Interpolation sind angenähert die wahren -Werte 
zu dem jeweiligen Druck erhalten. Der Verlauf des Koeffizienten mit 
dem Druck wird in der Fig. 2 wiedergegeben. Die aus der Interpolation 
sich ergebenden Werte der Maxima sind in der Tabelle 2b zusammen- 
gestellt. Wie ersichtlich, sinkt ß bei niederen Drucken (von p=" 
kommend) mit zunehmendem Druck bis zu einem Minimum; von hier 
an erfolgt ein steiler Anstieg zu einem ziemlich spitz!) ausgebildeten 
Maximum, das mit steigender Temperatur ständig flacher wird; bei 
250° ist das Maximum nicht mehr scharf ausgeprägt; die übrigen 


1) Ob das Maximum spitz oder gerundet ist, lässt sich durch diese Unter- 
suchung nicht einwandfrei entscheiden. 
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Tabelle 2a. Kompressibilitätskoeffizient ß in reziproken 
Megadyn zwischen 15 und 75 kg em?, 184-5° und 250°. 





kg/em? 184-5° 193-6°| 196-6° 


200° | 205° | 210° 


220° , 225° 


235° | 250° kg/em: 





0.1230 0.0615 
0.1300 0:0710 0.0645 
10.0520 .0-0760 0.0705 
0:0320 0-0910 .0:0780 
0.0225 0.1150 0.0870 
0.0170 01750 0.1010 
0.0140 0:3500 ‚0.1310 
0.0115 0.0620 0.2900 
0.0095 |0:0410 |0-3000 
0.0080 0.0325 0.0720 
0.0070 ‚00265 '0-0440 
— 0.0215 0.0305 
0.0175 0.0235 

0.0140 |0-0190 

0.0115 .0-0155 





S 
or 


o 
= 
Hr 
a 


0055 0.0060 
a: 
‚0.0040 0.0045 

0035 |0.0040 


0.0020 0-0036 ‚0.0050 
‚0.0025 0-0032 ‚0.0047 
5 0.0020 .0-0032 0.0045 





0.0820 

10.0770 

10.0720 

0.0675 

0.0640 

0.0620 

0-0615 

0.0610 

0.0615 

0.0620 

0.0630 |0-0585 0.0555 

0.0645 0.0595 |0-0560 

0.0665 ‚0-0600 |0-0565 

0.0695 0.0610 0.0570 

0.0740 0-0630 |0-0580 

0.0810 0.0650 ‚0.0590 

0.0910 | 0-0685 |0:0610 

0.1060 0.0730 '0-0625 

0-1330 ‚0.0800 0.0650 

0.1910 0.0905 0.0680 

0-1730 '0-1080 0.0720 

0.0770 0.1350 0-0775 

0.0580 '0-1500 0.0840 

0.0440 0.1070 |0-0915 

0.0340 0:0720 0.1005 

0:0270 0-0550 0.1010 

0.0215 '0-0425 |0-0815 

0.0175 0.0340 0.0650 

0.0150 00280 |0:0525 

0.0125 0-0235 0.0425 

0.0110 0.0200 0.0355 
— 0.0165 .0-0290 
— 0.0145 |0-0245 
— 0.0125 0.0210 
— 0.0112 0.0185 

0.0070 |0-0103 '0-0165 





'0.0060 |0-0075 0.0100 


0.0055 ,0.0068 ‚0.0082 
0.0052 |0.0060 .0:0075 
0.0050 0.0055 ‚0.0070 


0.0730 
0-0660 
0.0595 
0.0545 
‚0.0510 
0.0485 


o 
& 


0.0500 
0-0502 
0.0505 
0.0507 
0.0510 
0.0515 
0.0520 |0-0480 
0.0530 0.0485 
0.0540 0.0490 
0.0555 0.0500 
0.0570 0.0505 
0.0595 0-:0515 
0.0620 0.0520 
0.0650 0.0530 
0.0690 0.0545 
0.0740 |0.0560 
0.0665 0.0575 
0.0585 | 0.0590 
0.0520 0.0535 
0-0450 |0.0535 


< - 
III IRI II IRI I HI 


& 


0.0390 0.0480 
‚0.0340 |0.0430 


0.0300 0.0385 
0.0270 0.0345 
0.0250 '0-0315 
0:0230 0.0285 


‚0.0210 0.0265 


0.0145 0.0185 


0.0105 0.0140 
0-.0088 0.0110 


0.0705 
0.0630 
0.0570 
0.0515 
0.0475 
0.0445 


10.0395 


0.0415 |0-0380 


0.0415 |0:0365 


0-0420 

0.0422 

0-0425 

0-0428 | 
0.0430 

0.0432 

0-0435 

0.0438 | — 
0.044221 — 
0.040 | — 
0-0455 |0-0365 
0-0462 0.0365 
0-0415 0.0366 
0.0380 |0-0367 
0.0345 |0-0369 
0-0320 |0-0360 
0-0295 0.0335 
0.0275 0.0312 
0.0260 0.0295 
0.0243 |0-0280 
0-0228 |0-0263 
0-0175 0.0220 
0.0140 |0.0170 





(bis 235°) zeigen jedoch alle ein deutlich ausgeprägtes Maximum, 
natürlich den Stellen der Isothermen entspricht. wo bei geringer Druck- 
zunahme eine beträchtliche Kontraktion des Volumens statthat. Die 


Z. physikal. Chem. Abt. A. 


vr 


Bd. 140, Heft 5/6 


25 
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Materie befindet sich hier augenscheinlich in einem Zwischenzustand. 
der den Übergang von der Flüssigkeit zum Gas darstellt. Hierfür und 
für die starke Volumkontraktion sind eine Anzahl Theorien entstanden, 
die durch die Annahme von besonders starker Assoziation, Bildung 
von Tröpfchen oder sonstigen ‚‚Flüssigkeitskeimen‘“, oder sogar von 
zwei Molekülarten, Gasonen und Fluidonen, den Erscheinungen ge- 
recht zu werden versuchten. 


Tabelle 2b. 


Druck beim Maximum des Kompressibilitätskoeffizient. 





193:6° | 1966° | 200° | 205° 210° | 220°.| 225° | 235° | 250° 








ı 





' 2200 | 05% | 0238 | 0.165 | 0.108 | 0.074 | 0061 | 0.047 | 0.037 
| 3585 | 379 | 397 |416 |47 490 |518 |561 | 598 


. Die Diskussion des Kompressionsisothermenverlaufs ergibt: 


- 1. Derlinke Asteines jeden Kur- 
venzugs, den man sich nach links 
für p=0 nach oo hin verlaufend zu 
denken hat, zeigt einen hyperbel- 
artigen Verlauf, wie man ihn von 
dem ß eines Gases vermuten würde. 
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\n 


Q 
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2. Der rechte Ast mit einem 
fast konstanten charakterisiert 
das Verhalten einer Flüssigkeit. 





A maximal 
> 
» 


3. Das dazwischen liegende Ge- 
biet entspricht der Umwandlungs- 
zone, die, wenn wir von der Gas- 
seite kommen, unter Volumeinbusse 
stattfindet, durch den rapiden An- 
stieg von ß charakterisiert wird. 
Dieses Maximum ist bei 250° gerade 
noch feststellbar. Ein ‚‚unmerk- 
licher‘‘ Übergang zwischen beiden 
Aggregatzuständen findet also erst 
bei noch etwas höheren Trempera- 
turen statt. 








4. Die Kurven höherer Tem- 
peratur liegen vor dem Maximum 
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über denen niedrigerer Temperatur, hinter dem Maximum ist das Ver- 
y 

halten umgekehrt. - 
dp 

sind die Punkte der Maxima durch einen Kurvenzug vereinigt, der 

obere Teil ist vielleicht etwas unsicher, da es schwer ist, bei grossen 


Kompressibilitäten den wahren Wert (nicht die Lage) zu bestimmen. 


ist erst also positiv, später negativ. In Fig. 3 


Dieser Kurvenzug würde also die Linie bedeuten, längs deren > das 
p 


Vorzeichen wechselt, zugleich bedeutet der rechts der Kurve liegende 
Raum das Gebiet, das die für die Materie in stabilen Zuständen un- 
erreichbaren Kompressibilitäten enthält. 

Um zu zeigen, dass wenigstens qualitativ das Verhalten der 
Materie in der van DER WaAarsschen Gleichung schon liegt, ent- 
wickeln wir 8 in Abhängigkeit von V. Setzt man — ich folge hier 
gern einer freundlichen Anregung, die ich Herrn Dr. K. Wonrr-Berlin 
verdanke — die reduzierte Gleichung 


54 3 
n= — 


| 1 Os 
3 ( ® ;) © 


1 
8 v7 


an, so erhält man für 


p? 1 \2 
(ei) 
erg 
Setzt man die kritischen Werte ein, so erhält man den Tatsachen 
entsprechend ß,,= ©. 
Differenziert man nach 29, so erhält man 


für 9—=1 wird = : ‚ auch dies entspricht dem tatsächlichen Ver- 
p 


halten. Für Werte von #>1 ergibt sich bei bestimmtem g ein Maxi- 
mum für ß, wie aus der Tabelle 3 und der Fig. 4 hervorgeht. Hier ist ß 


25* 





Erich Schröer 


Tabelle 3. £ berechnet aus der reduzierten 


VAN DER Waarsschen Gleichung. 





2.0 1-5 1-4 1-3 12 | 1.15 





2.278 3-095 . 5.155 | 9.525 
1.938 | 2.268 . 2.915 


. 3460 
1.685 . 1894 | 1. 1.923 








1-025 1-00 0.95 0. 0.85 





17:06 | 1667 | 13.70 9.18 3892 | 
2 3333 | 291 | 2452 | 1.670 | 
ee 1.667 | 1488 | 12897 0980 | 





72,0 


7,0 




















2 9 
Fig. 3. 


in Abhängigkeit von @ (gestrichelte Kurven) bzw. von V aufgetragen. 
Für die &—V-Kurven entnimmt man zunächst, dass das Maximum 
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von ß, ebenso wie bei der $—p-Abhängigkeit, in eine ziemlich scharfe 
Spitze auszulaufen scheint. 

Im Gegensatz zu den ß—p-Kurven schneiden sich die —V- 
Kurven nicht, vielmehr hüllen sie einander ein, ” bleibt immer 


c q 
negativ, wie es anders ja auch nicht zu erwarten ist. 


4. Vergleich mit der van der Waalsschen Gleichung. 

Die gewonnene Erkenntnis ergibt zusammengefasst also folgendes: 
Bei isothermer Kompression verhält sich die Materie bei grossem Vo- 
lumen zunächst gasartig, sodann — innerhalb des betrachteten Ge- 
biets — tritt in der Nähe des kritischen Volumens die Umwandlung 
in eine flüssigartige Materie unter entsprechendem Volumverlust ein. 
Diese Umwandlung setzt zunächst langsam ein, wird bei einem be- 
stimmten Druck ziemlich gross und verlangsamt sich wieder. Dieses 
äussere Bild des Verhaltens findet allgemein seine Deutung durch die 
Annahme von Aggregationen, die sich bei Erreichung einer gewissen 
Lagerungsdichte in erheblicher Anzahl bilden und zu ziemlicher Grösse 
anwachsen. Ihrem Wesen nach sind diese Aggregationen den Tröpfchen 
ähnlich, die ja aus ihnen durch Teemperaturerniedrigung hervorgehen. 
Aus der Fig. 4 geht hervor, dass die in der van DER -WaAausschen 
Gleichung angenommene Wirkung der Moleküle aufeinander (Ko- 


Ei a 
häsionsdruck ;) die Erscheinung der Aggregationsbildung bereits 


enthält. 
Weiteres über die Aggregationen werden wir bei der Untersuchung 
der spezifischen Wärme und der Zähigkeit erfahren. 


Zusammenfassung. 


l. Es werden mit der in der vorangegangenen Arbeit be- 
schriebenen Apparatur zwischen 185° und 250°, 30 und 75 kg/cm? 
Isothermen des reinen Äthyläthers aufgenommen. Durch die Mes- 
sungen von. BEATTIE werden diese nach grossen Volumwerten hin er- 
gänzt, so dass ein vollständiges Zustandsdiagramm zwischen 185° und 
250°, 2:5 und 35 cm? entworfen werden konnte. 

2. Die kritischen Elemente des Äthyläthers haben sich zu 
I, = 196° &0-3°, p,>= 367 kg/em?= 0-2 kg/cem?, V= 3:77 cm? 
= 0.02 cm? ergeben; dies sind die Koordinaten des ‚kritischen 
Punktes nach der Isothermenmethode“. 
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3. Aus dem Zustandsdiagramm wird der Kompressibilitätskoeffi- 
zient errechnet und in Abhängigkeit vom Druck dargestellt. 

4. Der Verlauf des Kompressibilitätskoeffizienten zeigt ein ziem- 
lich spitzes Maximum, das für höhere Temperaturen ständig flacher 
wird, aber bis zu 250° noch beobachtbar bleibt. Vor dem Maximum 
ist > 

dp 38 
bindende Kurve stellt die Umkehrlinie für 38 dar: die Lage des Maxi- 


positiv, hinter dem Maximum negativ, die die Maxima ver- 


mums ändert sich nur wenig mit steigender Temperatur. 

5. Die Maxima des Kompressibilitätskoeffizienten werden als 
Maxima der Aggregationsbildung gedeutet. 

6. Durch Vergleichung der Abhängigkeit des gemessenen Kom- 
pressibilitätskoeffizienten vom Volumen mit dem aus der VAN DER 
Waarsschen Gleichung errechneten Koeffizienten wird gezeigt, dass 
die VAN DER Waarssche Gleichung die Verhältnisse qualitativ gut dar- 
stellt und das Auftreten von Aggregationen enthält. 


Berlin, Physikal.-Chem. Institut d. Universität. 
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Die Metastabilität der Elemente und Verbindungen 
als Folge von Enantiotropie oder Monotropie. XIV. 
Untersuchung des Kaliumnitrats mittels des Differentialgasdilatometers. 
Von 
Ernst Cohen und H. L. Bredee. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 5. 1. 29.) 


Von Kaliumnitrat waren bisher zwei Formen bekannt (« und 3). An diesen 
wurden genaue Neubestimmungen von Dichte, Umwandlungstemperatur und Um- 
wandlungswärme neu vorgenommen, nachdem sie in sehr reinem Zustande dar- 
gestellt worden waren. Ferner wurde eine dritte Form (y) von grösserer Dichte 
neu aufgefunden. 


Einleitung. 

In einer vorläufigen Mitteilung über die Lösungswärme des Ka- 
liumnitrats lenkte W. A. RortH!) vor kurzem die Aufmerksamkeit auf 
die Tatsache, dass unsere Kenntnisse über die Allotropie dieses Stoffs 
noch recht mangelhaft sind. Aus seiner Untersuchung ergab sich, 
dass sich bei der Darstellung dieses Salzes häufig metastabile Gemische 
des rhombischen und rhomboedrischen (auch als prismatisch be- 
zeichneten) KNO, bilden. Infolgedessen ist den bisher am KNO, er- 
mittelten physikalisch-chemischen Konstanten eine Bedeutung nicht 
beizulegen. Dieselben sind an chemisch und physikalisch reinen Prä- 
paraten neu zu bestimmen. 

Die Untersuchung von ERNST CoHEN und J. Kooy?) über die 
Lösungswärme des KNO, hat zu demselben Ergebnis geführt. 

Zweck vorliegender Arbeit ist, die Allotropieverhältnisse des KNO, 
näher zu untersuchen und einige physikalisch-chemische Konstanten 
desselben an chemisch und physikalisch reinen Objekten möglichst genau 
zu ermitteln. Dabei haben wir zunächst die Dichten des rhombischen 
(e)-KNO, und rhomboedrischen ($)-KNO, ins Auge gefasst, sowie die 
Volumänderung Av, welche bei der Umwandlungstemperatur jener 
Modifikationen auftritt. Wir haben dabei das in unserer XIII. Mit- 
teilung?) beschriebene (C. J. Smrtusche Differentialgasdilatometer be- 
nutzt, von welchem dort nachgewiesen wurde, dass es sich vorzüglich 
zu derartigen Studien eignet. 


ı) W.A.Rorn, Z. physikal. Chem. 130, 539. 1927. 2) ERNST COHEN und 
J. Kooy, Z. physikal. Chem. (A) Hager-Band 139, 273. 1928. 3) Z. physikal. 
Uhem. 140, 199. 1929. 






























































Ernst Cohen und H.L. Bredee 


A. Ältere Bestimmungen. 
l. Gelegentlich seiner Studien über die Thermodynamik ein- 

wertiger Nitrate entdeckte P. W. Brıpaman!) beim KNO, zwei neue 

Modifikationen, welche nur bei hohen Drucken stabil sind. 

Als wahrscheinlichster Wert der Umwandlungstemperatur?) (bei 
1 Atm. Druck) des Vorgangs «-KNO, > B-KNO, ergibt sich 127° C. 

Es liegt auf der Hand, dass die neueren Bestimmungen dieser 
Temperatur nicht allzu weit auseinander gehen: ein eventuelles Auf- 
treten metastabiler Gemische wirkt hier nicht störend: im Gegenteil. 
es ist selbst einer genauen Bestimmung der Umwandlungstemperatur 
förderlich. Ganz anders liegt die Sache, wenn es sich um die Fest- 
stellung der physikalisch-chemischen Konstanten des Kaliumnitrats 
handelt. Die Werte. welche man z. B. für die Dichte dieser Substanz 
angegeben findet, sind Legion®). In dem vorliegenden Falle übt indes 
die physikalische Verunreinigung der untersuchten Objekte praktisch 
keinen Einfluss auf die Dichte, da, wie wir weiter unten nachweisen 
werden, der Unterschied zwischen den Dichten des «- und $-KNO, 
ein äusserst geringer ist. Die Ursache liegt, wie RETGERS*) nachwies. 
in der grossen Menge eingeschlossener Mutterlauge und Luft. welche 
die Kristalle enthalten, sowie in der Ungenauigkeit der benutzten Ver- 
fahren zur Dichtebestimmung. Beim KNO, enthalten die Kristalle 
häufig 50%, Mutterlauge. Es hält schwer, homogene Kristalle dieser 
Substanz darzustellen. Indes gelang es RETGERS nach der Schwebe 
methode, bei der nur die schwersten Kristalle verwendet wurden, ge- 
naue Dichtebestimmungen auszuführen. Er fand d’%. = 2-109. 

J. L. ANDREAE?) gelang es, mittels seines so eleganten Verfahrens 
(Ausschluss von Luft und Bestimmung der eingeschlossenen Mutter- 
lauge) genaue Bestimmungen der Dichte von Salzen zu erzielen. Er 
fand für die Dichte des KNO, 


dt2. = 2-1130 — 2-1126 


d®8“ — 232-1006 — 2-1004. 






ı) P, W. Brıpaman, Proc. Amer.’Acad. Arts Sciences 51, 579. 1916. ?) Über 
die älteren Bestimmungen der Umwandlungstemperatur vgl. die Literaturzusammen- 
stellung bei H. L. BRED£EE, Diss. Utrecht 1928. 3) C. F. RAMMELSBERG, Hand- 
buch der kristallographisch - physikalischen Chemie. S. 347. Leipzig 1881. Vgl. auch 
F. W. CLARKE, Constants of Nature. 2. Aufl. I, S. 109. Washington D.C. 1888. 
4) RETGERS, Z. physikal. Chem. 3, 289. 1889. 5) J. L. ANDREAE, Z. physikal. 
Chem. 82, 109. 1913. 
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BELLATI und Fınazzı!) fanden nach einem speziellen Verfahren, 
das sehr genau zu sein scheint, d'%%-—=2-1062, während sich aus ihren 
Bestimmungen der Volumänderung, welche bei der Umwandlungs- 
temperatur (127-8°) stattfindet, wenn sich die rhombische in die tri- 
sonale Modifikation umwandelt, der Wert Av=0-0047 em?/g ergibt. 

BRIDGMAN?). welchem diese Arbeit nicht bekannt war, fand für 
1v =0-0060 em?/g; er selbst legt diesem Wert nur geringe Bedeutung 
bei: “No absolute value can be attached to these figures, because of 
the disturbing effect of fissures ..... The figures pretend only to give 
roughly a comparative estimate.” 


B. Bestimmung auf pyknometrischem Wege der Dichte von chemisch 
und physikalisch reinem rhombischem KNO, bei 30-00° C. 

2. Das verwendete KNO, war dargestellt durch Umkristallisieren 
aus Wasser von einem reinen Handelspräparat. Chemische Ver- 
unreinigungen liessen sich nach dem Umkristallisieren nicht mehr 
darin nachweisen. Das Salz wurde bei 150° C getrocknet und dann 
während eines Jahres bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Dass die 
Rückwandlung in die «-Modifikation tatsächlich stattgefunden hatte, 
ergab sich aus der Tatsache, dass die Lösungswärme wieder die des 
«-Salzes geworden war?). 

3. Wir ermittelten zunächst dessen Dichte bei 30-00° C, weil 
dieser Wert als Grundlage dient für die weiteren Bestimmungen im 
Differentialgasdilatometer. Ausserdem ist es notwendig festzustellen, 
dass tatsächlich reproduzierbare Werte für die Dichte erhalten werden, 
will man sicher sein, ein tatsächlich physikalisch reines Produkt in 
Händen zu haben. 

Bei der Bestimmung mittels des Pyknometers, welches bereits 
früher) beschrieben wurde, verwendeten wir Xylol, welches über P,O, 
getrocknet und langsam von demselben abdestilliert war. Für die 
Dichte des Xylols fanden wir mittels zweier Pyknometer die Werte: 

dr — 0-85361 
—0.85363. 


Die Genauigkeit sämtlicher pyknometrischen Bestimmungen, von 
welchen hier die Rede ist, lässt sich sehr erhöhen, wenn man die 


!) BELLATI und Fınazzı, Atti ist. Veneto 69, 1151. 1910. 2) BRIDGMAN, 
Proc. Amer. Acad. Arts Sciences 51, 579. 1916. 3) ERNST COHEN und J. Kooy, 
/,. physikal. Chem. (A) Hager-Band 139, 273. 1928. t) ERNST ÜOHEN und VAN 


UOBBENBURGH, Z. physikal. Chem. (A) 137, 289. 1928. 
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Pyknometer stets in einem geschlossenen Wägeglas zur Wägung bringt. 
Eventuellen Verlusten der Füllflüssigkeit infolge eines Verdampfens 
derselben durch weniger genaues Schliessen des Stöpsels wird. hier- 
durch vorgebeugt. Bei Salzen lässt sich in dieser Weise eine Genauig- 
keit von 1 bis 2 Einheiten der dritten Dezimale erreichen. 

Die Dichte des in oben beschriebener Weise dargestellten «--KNO, 
ergab sich zu 

d?0%° — 2.093 


4:0 
— 2093 


(es wurden 20 g Salz benutzt). Im Anschluss an RETGERs Erfahrungen 
lag die Möglichkeit vor, dass das Salz, obwohl es stundenlang auf 150 
erhitzt war, noch geringe Mengen Wasser enthielt. Sollte dies tat- 
sächlich der Fall sein, so würde nicht allein die Anfangsdichte un- 
richtig sein, aber der in dem Differentialgasdilatometer bei hohen 
Temperaturen freiwerdende Wasserdampf würde die Genauigkeit der 
Bestimmungen völlig illusorisch machen. 

Bekanntlich lassen die letzten Spuren Wasser sich nur entfernen, 
indem man den betreffenden Stoff schmilzt. Wir stellten zunächst 
fest, dass Schmelzen des KNO, eine Zersetzung nicht zur Folge hat. 
Sodann wurden 8g unseres Salzes (d?Y%° —2-093) geschmolzen; dabei 
stellte sich heraus, dass ein Gewichtsverlust von 0-0038 g eintrat. Das 
bei 150° getrocknete Salz enthielt somit noch 0-05%, Wasser. Nach- 
dem eine grössere Menge desselben geschmolzen war, liessen wir es im 
Exsiccator erkalten und hoben es über P,O, auf. Für die Dichte 
fanden wir nunmehr: 

d%%° —. 2.1003 


4-0 
— 2-100°. 


Auch nach wiederholtem Schmelzen fand man stets diesen Wert. 

Da ANDREAE!) genau denselben Wert bei 30:00° gefunden hatte. 
und sowohl RorH?) wie ERNST CoHENn und J.Kooy?) für das ge- 
schmolzene und darauf langsam gekühlte KNO, stets die normale 
Lösungswärme fanden, dürfen wir den Wert 2-100? als die Dichte des 
chemisch und physikalisch reinen, stabilen @«--KNO, bei 30-00° C be- 
trachten. 


1) ANDREAE, Z. physikal. Chem. 82, 109. 1913. 2) RoTH, Z. physikal. Chem. 
130, 539. 1927. 3) ERNST COHEN und J. Kooy, Z. physikal. Chem. (A) Hapkr- 
Band 139, 273. 1928. 
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« 


C. Bestimmung der Umwandlungstemperatur von KNO, 
bei 1 Atm. Druck mittels des Differentialgasdilatometers. 


4. Wir wandten uns nunmehr den Messungen mittels des Gas- 
dilatometers zu. In die Kugel V (siehe Fig. 1 in unserer XIII. Mit- 
teilung) gaben wir 31-0503g KNO,, welches zuvor geschmolzen ge- 
wesen war. V und 2 wurden an die Kapillaren geschmolzen und in 
einen Thermostaten (30-00° C) gebracht. 

So fanden wir für den Wert des linken Gliedes unserer Gleichung?): 


den Wert 0-74236. 
Bei 103-30°C ergab sich der Wert für S zu 15-191 cm?, also: 
103-30 INA, 
d'3:30° _ 2.044. 
Bei 125-90° C fanden wir d'#9° =2-031. 
Daraus berechnet sich für die Ausdehnungskoeffizienten des 


«KNO;: @39.00° — 103.30° — 0.000375 


&103-30° — 125.90° = 0.000283 
&30.00° — 135:90° —= 0.000354. 

5. Wir geben diese Resultate hier in extenso, weil dieselben einen 
besonders lehrreichen Fall darstellen. Akzeptiert man die gefundenen 
Werte für « ohne weiteres, so liesse sich der Schluss ziehen, dass hier 
ein bisher nicht bekannter Umwandlungspunkt des KNO, vorläge. 
Es wird sich indes ergeben, dass wir hier einem systematischen Fehler 
gegenüberstehen. 

Falls tatsächlich der Ausdehnungskoeffizient des Salzes zwischen 
30° und 103° C ein viel grösserer wäre, als zwischen 103° und 125° C, 
könnte dafür einer der folgenden Gründe bestehen: 

1. Es wäre möglich, dass KNO, zwischen 30° und 103° C einen 
bisher unbekannten Umwandlungspunkt besässe, bei dessen Über- 
schreitung eine Umwandlung auftritt, welche von einer Volumzunahme 
begleitet ist. 

2. Die @—t-Kurve weist zwischen 30° und dem Umwandlungs- 
punkt ein Maximum auf, es könnte somit ein Wendepunkt in der 
—t-Kurve vorliegen. 


!) Ersst CoHen und H.L. BRED£E, Z. physikal. Chem. 140, 199. 1929. 
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3. Wäre an die Möglichkeit zu denken, dass das Salz noch eine 
gewisse Menge Wasser enthält, welches bei Temperaturerhöhung frei 
wird und eine Volumvergrösserung des Salzes vortäuscht. 

Wie unwahrscheinlich die unter 3 genannte Möglichkeit auch er- 
schien, so gelang es uns dennoch, den Nachweis zu liefern, dass die 
dort genannte Erscheinung tatsächlich vorlag. Wir pumpten den 
Apparat bei 125-90° C zweimal während '!/, Stunde aus mittels einer 
Hochvakuumpumpe und liessen trockene Luft zu. Als das Tempe- 
raturgleichgewicht erreicht war, schlossen wir die Hähne P und Q 
und brachten Y und 2 in den Thermostaten von 30:00° C. Nachdem 
die Dekalinkuppen auf gleiche Höhe gebracht waren, berechneten wir 
die entsprechenden Volumina (wobei nunmehr 125-90° C als Anfangs- 
temperatur gewählt wurde) und fanden für den Ausdehnungskoeffi- 
zienten zwischen 30-00° und 125-90° C: 

&30.00° — 135-90° = 0.000232. 

Beim Wiederholen der genannten Manipulationen fanden wir stets 
denselben Wert für «. Der störende Einfluss des adsorbierten Wassers 
war also bereits nach dem erstenmal Auspumpen bei 125-90° C ver- 
schwunden. 

Es ergibt sich aus diesen Feststellungen, dass der Apparat, nach- 
dem derselbe mit den betreffenden Salzen beschickt ist, bei möglichst 
hoher Temperatur längere Zeit (etwa während 1 Stunde) auszupumpen 
ist. Zwecks Feststellung, ob die gefundenen Volumwerte reproduzierbar 
sind, ist wiederholtes Auspumpen erwünscht. Auspumpen bei 
Zimmertemperatur genügt also nicht. 

Zur grösseren Sicherheit pumpten wir später bei der höchsten 
Versuchstemperatur (150° C) unseren Apparat nochmals aus. Ein 
Unterschied in den gefundenen Voluminis liess sich nicht konstatieren. 

6. Da es unser Hauptzweck war, Av bei der Umwandlungs- 
temperatur zu ermitteln, bestimmten wir zunächst die Umwandlungs- 
temperatur des KNO, möglichst genau. 

Wir beschickten den Apparat mit der chemisch und physikalisch 
reinen «a-Modifikation. Bei 126-.15°C blieb der Zustand während 
3 Stunden unverändert, nachdem die Dekalinkuppen auf gleiche 
Höhe eingestellt waren. Auch bei 127-15° und 128-50° C trat inner- 
halb 3 Stunden eine Änderung im Stande derselben nicht ein. Bei 
128-75° C aber ergab sich nach 2 Stunden eine Differenz von 4 mm. 
Dabei fiel die Flüssigkeit auf der Seite der Kugel V: die Umwandlung 
war somit von einer Volumvergrösserung begleitet. 
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Bei einem Gemisch, welches aus etwa gleichen Teilen «- und 
B-KNO, bestand, trat bei 128-0°, 127-5° und 126-5° C eine Änderung 
nicht ein (6 Stunden Beobachtungszeit). Bei 126-00° C betrug dieselbe 
nach 8 Stunden 1 mm, während bei 125-60° C die Änderung 1 mm in 
5 Stunden (Beobachtungszeit 15 Stunden) betrug. 

Der gesuchte Umwandlungspunkt liegt somit zwischen 126-00° 
und 128:75° C. Zwar hätten sich die Grenzen etwas enger einschliessen 
lassen durch eine entsprechende Verlängerung der Beobachtungszeiten, 
aber es erschien uns nicht nötig, dies zu tun, da ein Fehler in der 
Bestimmung der Umwandlungstemperatur nur insofern den Wert von 

Iv beeinflusst, als derselbe von dem geringen Unterschied zwischen 
den Ausdehnungskoeffizienten des «- und B-KNO, bedingt wird. 

Wir setzen also die Umwandlungstemperatur bei 1 Atm. Druck 
auf 127.0 1°C. 


D. Bestimmung der Dichten des chemisch und physikalisch reinen 
«- und 3-KNO, mittels des Differentialgasdilatometers unterhalb und 
oberhalb der Umwandlungstemperatur. 

7. In der beschriebenen Art und Weise bestimmten wir nunmehr 
das Volumen des KNO, bei verschiedenen Temperaturen. Dabei über- 
zeugten wir uns durch Beobachtung der Dekalinkuppen während 
12 bis 16 Stunden stets davon, dass die betreffende Umwandlung 
beendet war. Die Reihenfolge, in welcher die Temperaturen durch- 
laufen wurden, sowie die Dichten und spezifischen Volumina des KNO, 
findet man in Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1. 





Reihenfolge ; 
der rn Temp. 7 | Vol.87 Dichte Spez. Vol. 


. of | a amd vie } - T° 
in cm yei 
raturen in °C | y di 





14.784 2.1002 0.47614 
14.778 2.1011 0.47593 
15-110 2.0550 0-48663 
15-115 2.0543 0-.48679 
15-111 2.0548 0.48667 
15.2755 | 2.0327 0-49195 
15-275 2.0327 0-49195 
15-364 2.0210 0-.49481 
15363 | 2.0211 0-49478 


SwWRuKono- 


Die Reproduzierbarkeit der Volumina zeigt sich aus den Ver- 
suchen 1 und 9. beide bei 30-00° C ausgeführt, woraus sich ergibt, 
dass der Apparat, nachdem die ganze Versuchsreihe durchlaufen war, 
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praktisch wieder dasselbe Anfangsvolumen liefert. Wir sind uns abeı 
davon bewusst, dass man tatsächlich niemals vollkommen sicher davon 
ist, dass beim Überschreiten einer Umwandlungstemperatur nach 
niederen Temperaturen die Umwandlung sich völlig vollzogen hat. 
Die Tatsache, dass man beim Überschreiten der Umwandlungs- 
temperatur nach beiden Richtungen den nämlichen Wert für die 


Volumänderung findet, vergrössert aber die Wahrscheinlichkeit der 


Richtigkeit der gefundenen Av-Werte. Dennoch bleibt stets die Mög- 
lichkeit bestehen, dass in beiden Fällen nur ein bestimmter Teil der 
Substanz die Umwandlung erlitten hat. 

8. Aus den in unserer Tabelle 1 gefundenen Werten des spezi- 
fischen Volumens berechnet sich für den mittleren Ausdehnungskoeffi- 
zienten des a- bzw. B-KNO;: 

&30-00° — 135.50: = 0.000232 (a-KNO,), 
128 »0° — 149-30° = 0.000277 (B-KNO,). 

BELLATI und Finazzı!) fanden: 

&o:_ 135.5: = 0.000213 (a-KNO,), 
&ı2s.3° 100.8: = 0.000280 (B-KNO,). 

Die Differenz der «-Werte für «-KNO, fällt ausserhalb der Ver- 
suchsfehler, die «-Werte für #-KNO, sind praktisch identisch. 

9. Wir haben die oben beschriebenen Dichtebestimmungen mit 
grösserer Genauigkeit wiederholt, indem wir eine doppelt so grosse 
Menge des Salzes in dem Dilatometer verwendeten (60-2262 g chemisch 
und physikalisch reinen KNO,). Um eventuell vorhandenen Wasser- 
dampf zu entfernen, erhitzten wir die Kugeln V und 2 während 
1 Stunde auf etwa 140°C. Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 2 
zusammengestellt. 

Tabelle 2. 
| 
Temp. 7 Vol. S, Dichte Spez Vol. 
in °C in cm? aT bei 7° 





Reihenfolge 
der Tempe- 


raturen 4° 





0-47614 


DIDI Om 


0-49297 


1) BELLATI und Fiınazzı, Atti ist. Veneto 69, 1151. 1910. 


dur« 
(127 


des 
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10. Man findet hieraus für den mittleren kubischen Ausdehnungs- 


koeffizienten: (30.00? — 125-.50° = 0-000233 (@«-KNO,), 


€128.20° — 136-30° = 0.000278 (B-KNO,). 
Die Übereinstimmung mit den Werten der ersten Versuchsreihe 
lässt nichts zu wünschen. 


E. Berechnung von /v bei der Umwandlungstemperatur. 

11. Mittels der gefundenen Ausdehnungskoeffizienten lässt sich 
durch eine geringe Extrapolation auf die Umwandlungstemperatur 
(127° C) die Dichte sowie das spezifische Volumen ® der beiden Formen 
des KNO, berechnen. Wir finden: 

(a7). = 2-054?; (v127.00:). = 0-48682 = 0-00010, 
|(a@ )s = 20337; (v127.00); = 0-49172 = 0-00010. 
(AR )e = 2-053°; (vi2r.oo: 

(70), — 2.0337; (vier.00); — 049172 = 0:00005. 


Serie I 


7.00 


v197.00:)a = 0-48689 = 0-00005, 


Serie II : 


12. Schliesslich findet man für Av bei der Umwandlungstempe- 
ratur: 

Aus Versuchsreihe 1: 

Av = 0-00490 = 0-00010 em? /g. 
Aus Versuchsreihe II ergibt sich der etwas genauere Wert: 
Av =0-000483 + 0-00005 em? /g. 

Die Volumänderung beim Übergang der «- in die 3-Modifikation 
ist somit eine ziemlich geringe. 

13. Vergleichen wir unsere Werte mit demjenigen von BELLATI 
und Fınazzı, 0-0047 cm?/g, so ist die Übereinstimmung zwischen den 
nach ganz verschiedenen Verfahren bestimmten Grössen als sehr be- 
friedigend zu bezeichnen. 

Wir kommen später noch auf den von BRIDGMAN ermittelten 
Wert 0-0060 em?/g zurück. 

14. Wir versuchten mehrmals, das $-KNO, bei Zimmertemperatur 
zu erhalten. Zu diesem Zwecke brachten wir die auf 150° C erhitzte 
Kugel V, welche $-KNO, enthielt, plötzlich in Eiswasser. Stets fanden 
wir aber eine Volumänderung, welche darauf hinwies, dass sich die 
«-Modifikation gebildet hatte. Dass andererseits KNO, beim Ab- 
schrecken metastabile Gemische der «- und ß-Modifikation zu liefern 
. Imstande ist, ergibt sich ohne weiteres aus den Studien von ERNST 
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CoHEN und J. Kooy!) über die Lösungswärme dieses Salzes. Wir be- 
merken indes. dass selbst falls bei unseren Versuchen im Dilatometeı 
5°, der 5-Modifikation vorhanden gewesen wäre, die dadurch bedingte 
Volumdifferenz bei 30°C noch innerhalb der Versuchsfehler liegen 
würde. Der Unterschied zwischen den Dichten der beiden Modifika 
tionen ist hier zu gering (nur 0-020° bei der Umwandlungstemperatur). 
als dass sich diese Eigenschaft als scharfes Mittel zur Unterscheidung 
zwischen den beiden Formen verwenden liesse. 


F. Die Umwandlungswärme des 5-KNO, in «-KNO,. 

15. Im Vorübergehen mögen hier einige Bemerkungen über die 
Umwandlungswärme des 5-KNO, in «-KNO, Platz finden, aus welchen 
sich ergeben wird. dass eine Neubestimmung dieses Werts erforder- 
lich ist. 


BELLATI und ROMANESE?) bestimmten dieselbe zu 1-19 kgeal /Mol. 
während sich aus BRIDGMANs Untersuchungen) 
dT 
FT BT°E; d - 0-.00486 Grad Atm.: Ar —= 0.0060 cm?,g) 
p 
nach ÜLAPEYRON-CLAUSIUS der Wert 1-16 kgeal/Mol bei der Umwand- 


lungstemperatur berechnet; benutzt man unseren Wert Av=0-00483. 
so findet man 0-93 kgeal /Mol. 

In einer vorläufigen Mitteilung über die Allotropie des KNO, be- 
rechnet W. A. ROTH aus seinen Versuchen (bei 20-5° C) die Umwand 
lungswärme zu 0-15 kgeal /Mol. einen Wert, der etwa sechsmal so gering 
ist als der, welcher sich aus BRIDGmAans (bzw. unseren) Messungen 
ergibt. 

Man erhält somit den Eindruck, dass das von RoTH untersuchte 
Material nicht die reine $-Modifikation war, sondern ein metastabiles 
Gemisch von 5- und @«-KNO,, welches etwa 16°, der ß-Form enthielt. 


G. Eine monotrope Form des KNO;. 


16. Gelegentlich unserer zweiten Versuchsreihe über die Dichten 
des KNO; bei verschiedenen Temperaturen (vgl. Absatz 9) beobachteten 
wir gewisse Unregelmässigkeiten, welche uns schliesslich in Stand 
setzten, die Existenz einer monotropen Modifikation des KNO, fest- 
zustellen. 


1) ERNST COHEN und J. Kooy, Z. physikal. Chem. (A) Haser-Band 139, 273. 
1928. 2) Bertarı und ROMANESE, Atti ist. Veneto (6) 1, 1043. 1883. (6) 3. 659. 
1884 bis 1885. 3) Proc. Amer. Acad. Arts Sciences 51, 579. 1916. 
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Als wir eine gewisse Menge des «-KNO, in unserem Apparat mög- 
lichst quantitativ in die 5-Modifikation umgewandelt hatten, ergab 
sich, dass der Fall der Dekalinsäule im Manometer bei 127° C auf der 
Seite der Kugel V etwa 35 mm betrug. Umgekehrt trat nach dem 
Abkühlen auf eine bestimmte Temperatur unterhalb der Umwand- 
lungstemperatur auf derselben Seite eine Steigung von etwa 35 mm ein. 
Indes fanden wir in zwei Versuchen beim Abkühlen der -Form auf 
120° C eine völlig abweichende Steigung. nämlich etwa 75 mm. Ob- 
wohl es uns nicht wahrscheinlich erschien, schrieben wir diese abnormen 
Ergebnisse zunächst einem nicht völligen Schliessen der Hähne zu. 
Als dann zum dritten Male diese Abweichung eintrat, schlossen wir, 
dass fehlerhaftes Schliessen der Hähne nicht die Ursache sein könnte. 
sondern dass sich unterhalb 127° C nicht die stabile rhombische, son- 
dern eine andere Modifikation gebildet habe. 

Beim Durchsehen der Literatur fanden wir tatsächlich eine An- 
deutung, die auf die Existenz einer solchen Modifikation hinwies, 
welche sich statt aus der «-Form, aus der -Modifikation bildet beim 
Abkühlen dieser letzteren auf eine Temperatur, welche einige Grade 
unterhalb der Umwandlungstemperatur liegt. F. WALLERANT!) hat 
diesbezügliche Beobachtungen beschrieben, welche völlig mit den 
unserigen übereinstimmen: » Par refroidissement. on franchit presque 
toujours la temperature de 126°, sans que la transformation se produise 
par suite de la surfusion cristalline. Mais, alors, a une temperature 
different peu de 114°, il ya’une augmentation brusque de birefringence 
et les eristaux se transforment en une autre modification uniaxe 
orientee parallelement a la premiere; les sections perpendiculaires ä 
l"axe optique dans la premiere modification le sont @galement dans 


la seconde. Naturellement, cette modification, qui ne s’obtient que 


gräce A la surfusion, ne se produit pas quand on chauffe la modification 
monoclinique, qui passe directement a la premiere modification. « 

Zwei Möglichkeiten liegen vor: 

l. Die neue Modifikation ist monotrop. Dies war am wahrschein- 
lichsten. Es liess sich nämlich feststellen (siehe unten), dass diese 
dritte Modifikation sich bei 120°C nach einiger Zeit wieder in die 
«-Modifikation umwandelte, während dieses Gleichgewicht quantitativ 
erreicht wurde, falls man die mit dem Salz beschickte Kugel während 
| Stunde auf 30°C hielt. Diese Schlüsse liessen sich ziehen aus den 


!) F. WALLERANT, Bull. Soc. frang. min. 28, 311. 1905. 


Z. physikal.Chem. Abt. A. Bd. 140, Heit 5/6. 26 
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Werten der Volumina, welche der Apparat ergab. Brachte man den- 
selben von einer Temperatur oberhalb 127° auf 30°C, so trat eine 
metastabile Form niemals auf. Dies. war ganz in Übereinstimmung 
mit unseren Erfahrungen der ersten Versuchsreihe. Auch beim Er- 
wärmen des Salzes von 30° auf 125° C fanden wir stets die Dichte des 
stabilen «-KNO,. 

2. Die Möglichkeit war indes nicht ausgeschlossen, dass die neue 
Modifikation (welcher wir den Namen y-KNO, beilegen wollen), ein 
Existenzgebiet bei tieferen Temperaturen (zwischen 30° und 120° C) 
hatte. Das in Fig. 1 dargestellte p—t1-Diagramm wäre denkbar. Dem- 
entsprechend würde sich dann die y-Modifikation bei 120° C statt der 
bei jener Temperatur stabilen «-Form, aus ß-KNO, gebildet haben. 
Im Laufe der Zeit könnte die y-Form sich dann bei 120° C in die 
stabile «-Form umwandeln. Dieses Verhalten wäre nicht undenkbar, 


p 








da ja bei der Bildung einer neuen Phase die Kernzahl bestimmend ist 
für das Auftreten einer bestimmten Form. Bei 30° C hätten wir dann 
die y-Modifikation in der Kugel V statt der «-Modifikation, während 
zwischen 30° und 120° C eine Diskontinuität in der S—T-Kurve auf- 
treten müsste. Dies liesse sich experimentell feststellen. 


17. Zu diesem Zwecke ermittelten wir das Volumen des Salzes 
zwischen 30° und 120° C bei Temperaturen, die je 15° auseinander 
lagen. Indem wir das Salz während längerer Zeit (bis 16 Stunden) 
bei den verschiedenen Temperaturen beliessen, erhöhten wir die Sicher- 
heit, dass sich das Gleichgewicht einstellte, falls zwischen 30° und 
120° C ein Umwandlungspunkt vorhanden war. Tabelle 3 enthält die 
Versuchsergebnisse. 

Es zeigt sich, dass die S—T-Kurve zwischen den äussersten Tem- 
peraturen innerhalb der Versuchsfehler linear ist: eine Diskontinuität 
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Tabelle 3. 





Temperatur 7 Volum 8 


Dichte d?. 
| in em? s 





| 28.676 2.1002 
| 28.772 2.0932 
28.876 2.0857 
28.979 2.0782 
29.075 2.0714- 
29.198 2.0627 
29.298 2.0557 


ist nieht vorhanden. Damit ist die Monotropie der y-Modifikation 
sichergestellt. 

18. Alsdann versuchten wir, die neue y-Modifikation physikalisch 
rein darzustellen. Zu diesem Zwecke kühlten wir das KNO, von einer 
Temperatur oberhalb der Umwandlungstemperatur auf etwa 120° C ab 
und beliessen es dort während längerer Zeit. Obwohl wir sofort nach 
dem Erreichen des Temperaturgleichgewichts, d.h. nach 1 Stunde, 
innerhalb welcher Zeit sich die Umwandlung > y völlig vollzogen 
hatte, unsere Volummessungen ausführten, ist es uns wahrscheinlich 


niemals gelungen, die Dichte des 100%igen y-KNO, zu bestimmen. 
Diese Modifikation wandelt sich mit messbarer Geschwindigkeit in die 
stabile «-Modifikation um. 


Bei 30° C liess sich das Vorhandensein der y-Form niemals nach 
l Stunde nachweisen; bei dieser Temperatur ist die Stabilisierungs- 
geschwindigkeit somit bereits ziemlich gross. Die geringste Stabili- 
sierungsgeschwindigkeit findet man wenige Grade unterhalb der Um- 
wandlungstemperatur. Es gelang uns dort, einige Diehtemessungen 
am y-KNO, auszuführen, die eine ziemliche Übereinstimmung auf- 
wiesen. Dennoch beziehen sich dieselben wahrscheinlich nicht auf das 
physikalisch völlig reine y-KNO,. 

Unsere Tabelle 4 enthält auch die Dichten des «- und B-KNO, 
bei den entsprechenden Temperaturen. 


Tabelle 4. 





Modi- | Vol.$ | Dichte Spez. Vol. 
fikation | nem | gl bei 7° 





29.33 | 2 0-48689 
29.613 | 049172 
28.938 | -0.48049 
28-946 | 0.480862 
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Die y-Modifikation besitzt also eine Dichte. welche grösser ist als 
die der «- bzw. ß-Modifikation. 

19. Es erscheint uns möglich, eine Erklärung zu geben für das 
Auftreten des y-KNO, unmittelbar unterhalb der Umwandlungs- 
temperatur der «- und -Form. Dazu wollen wir die Untersuchungen 
BRIDGMANSs!) etwas näher betrachten. 

Wie bereits oben (S. 393) mitgeteilt wurde, entdeckte er die Exi- 
stenz einer Modifikation des KNO,. welche nur bei hohen Drucken 
stabil ist. Nun nähert sich das Stabilitätsgebiet dieser Form III (in 
Brıpamans Nomenklatur) bei 127°C sehr stark dem Druck 1 Atm. 
Es erhebt sich die Frage. ob angesichts der Schwierigkeit. mit der sich 
nach BRIDGMAN die betreffenden Umwandlungspunkte bei den nie- 
deren Drucken bestimmen lassen, die Form III nicht innerhalb eines 
sehr kleinen Temperaturintervalls bei 1 Atm. Druck stabil sein könnte, 
z. B. zwischen 126° bis 127° C. Infolge der vorhandenen Verzögerungs- 
erscheinungen lässt sich dies bei gewöhnlichem Druck nicht experi- 
mentell feststellen. Indes glauben wir, dass die Möglichkeit vorliegt. 
dass KNO, 111 und y-KXNO, identisch sind. Hierfür spricht auch die 
Tatsache, dass y„-KNO, bei 30° C, wo das Stabilitätsgebiet des AN O, Ill 
weit von der Druckachse entfernt liegt. sich momentan stabilisiert zu 
a-KNO, (das ist zu KNO, II in Brıpamans Nomenklatur). 


20. Das Entstehen in erster Instanz von y-KNO, statt der sta- 
bilen «-Form beim Abkühlen des 5-KNO, unterhalb der Umwand- 
lungstemperatur erklärt wahrscheinlich auch den zu hohen Wert, 
welchen BRIDGMAN für Av fand (0-0060 cm?/g, vgl. S. 400). Es ist ja 
die Umwandlung 8-KNO,—y-KNO, von einer grösseren Volum- 
abnahme begleitet als die, bei welcher das stabile «-KNO, entsteht. 
Die Tatsache, dass BRIDGMAN stark wechselnde Werte für Av fand 
(“The first values for Av were 25%, too low’). ist eine weitere 
Andeutung für die Tatsache, dass er Gemische von «e- und y-KXO, 
statt des reinen «-KNO, erhielt bei der Umwandlung der ß-Modi- 
fikation. 


Auch hier handelt es sich also um eine Untersuchung, in welcher 
der für eine physikalische Konstante ermittelte Wert sich tatsächlich 
auf undefinierte Gemische mehrerer Modifikationen der betreffenden 
Substanz bezieht. 


1) BRIDGMAN, Proc. Amer. Acad. Arts Sciences 51, 579. 1916. 
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Dass dagegen BELLATI und Fınazzı einen Wert für Av fanden, 
der nur wenig von dem unserigen abweicht, nimmt nicht wunder, 
wenn man überlegt, dass diese Forscher stets von niederen Tempera- 
turen auf höhere gingen; dann tritt die y-Modifikation nicht auf. 


Zusammenfassung. 

Es wurden an chemisch und physikalisch reinen Präparaten des 
rhombischen («-) und rhomboedrischen (ß-) Kaliumnitrats die Dichten 
und Ausdehnungskoeffizienten derselben, sowie die Volumänderung 
studiert, welche die Umwandlung «-KNO,= ß-KNO, bei der Um- 
wandlungstemperatur begleitet. Letztere wurde auf 127°+1°C er- 
mittelt. 

Diese Bestimmungen wurden mittels des C. J. Smirtuschen Diffe- 
rentialgasdilatometers ausgeführt. 

Dabei stellte sich heraus, dass die betreffenden früher dafür ge- 
fundenen Werte mit grossen Fehlern behaftet sind. 

Es wurde eine monotrope Form des Kaliumnitrats gefunden, deren 
Dichte grösser ist als die des «- bzw. B-KNO,. 

Utrecht, van ’r Horr-Laboratorium. 

November 1928. 








Physikalisch-chemische Untersuchungen an Dioxan. 
Von 
W. Herz und Erwin Lorentz. 
(Eingegangen am 21. 1. 29.) 


Übersicht. 

Die physikalisch-chemischen und Lösungseigenschaften des Dioxans werden 
studiert und zu Berechnungen von Stoffeigenschaften verwertet. 

Die vorliegende Untersuchung über die physikalisch-chemischen 
Eigenschaften des Dioxans schliesst sich an frühere Arbeiten an, in 
denen das allgemeine Verhalten von organischen Lösungsmitteln stu- 
diert worden ist!). Das Dioxan wird von den 1. G. Farbenfabriken 
in den Handel gebracht. und der grösste Teil des von uns benutzten 
Präparats ist uns in dankenswerter Weise von der genannten Firma 
zur Verfügung gestellt worden. Die erste Angabe über Dioxan als 
Lösungsmittel in der Literatur findet sich bei L. AnscHüTz und 
BROEKER?). OÖ 
CH, CH, 


Dioxan ist der Trivialname für Diäthylendioxyd 


CH, CR, 
o 
das Handelsprodukt enthält jedoch beträchtliche Mengen von Äthylen- 
0% = 
acetal CH,CH< 0 a das von dem eigentlichen Dioxan durch sehr 


sorgfältige Destillation getrennt werden kann?). 

Wir arbeiteten derart, dass wir das Handelsprodukt zur Ent- 
wässerung etwa 14 Tage über metallischem Natrium stehen liessen. 
Dann wurde unter Verwendung eines GOLODETZ-Aufsatzes destilliert, 
wobei die bis 100° übergehenden Mengen als Vorlauf abgeschieden 
wurden. Der zwischen 100° und 101° siedende Anteil wurde besonders 
aufgefangen und nochmals fraktioniert, und wir gewannen schliesslich 
ein Produkt, das unter 760 mm Druck bei 100-2° bis 100-4° C siedete. 
Das so erhaltene Dioxan stellt etwa 30%, des Rohprodukts dar und 
wurde zu den nachfolgenden Bestimmungen benutzt. 


1) Herz und RATHMANN, Chem.-Ztg. 36, 1417. 1912. 37, 621. 1913. Z. Elektro- 
chem. 19, 552,589. 1913. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46, 2588. 1913. Herz und 
SCHUFTAN, Z. physikal. Chem. 101, 269. 1922. Herz und BLocH, Z. physikal. Chem. 
110, 23. 1924. 2) L. Anschürz und BROEKER, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59, 2844. 
1926. 3) Vgl. L. Ansc#ürtz und BROEKER, loc. cit. 
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Das Dioxan ist eine wasserhelle, leicht bewegliche Flüssigkeit von 
acetonähnlichem Geruch, das sich bei der Aufbewahrung nicht ändert. 
Sein Schmelzpunkt beträgt nach AnscHürz und BROEKER 110° C. 

Dichten des Dioxans. 

Die Dichten des Dioxans sind auf Wasser von 4° Ü bezogen und 
wurden durch Auswägen in Pyknometern von etwa 18cm? Inhalt 
bestimmt. 





( 2” 





20 | 1.0330 60 0.9895 
30 1.0225 70 0.9787 
40 1.0111 80 0.9674 
50 1.0006 9% 0.9562 





Die Dichten lassen sich mit bester Annäherung durch die bekannte 
Gleichung von MENDELEJEFF d,—= d(1 — kt) wiedergeben, wobei der 
Ausdehnungsmodulus % 0-0010313 beträgt. Nach dieser Gleichung be- 
rechnet sich die Dichte bei 0° C zu 10548 und die Siedepunktsdichte d, 
zu 09457. 

Nach dem Theorem der übereinstimmenden Zustände bestehen 
zwischen der Siedepunktsdichte und der Dichte beim absoluten Null- 
punkt d, bzw. der kritischen Dichte d, konstante Verhältnisse, nach 
denen man d, zu 1:33 und d, zu 0-355 schätzen kann. Ebenso existiert 
bekanntlich zwischen dem absolut gezählten Siedepunkt und der kri- 
tischen Temperatur 7, eine konstante Beziehung; danach wird T, 


583° abs. oder 310° C. 


Dichten von Dioxanmischungen mit Wasser und Alkoholen. 


| 





A b- 

| weichung 
| in Proz. 
etwa 


Nach der | 


Mischungs- 
regel 





1.0017 
0.9941 
0-9838 
0.9713 


El, Bern 1.0121 
| 0-9998 

0-9857 

0.9698 


1-0156 
1-0017 
0-9864 
0.9693 
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Nach der 
Mischungs- 
regel 


Ab- 
weichung 
in Proz. 

etwa 





60 Gewichtst. Dioxan + 40 Gewichtst. Wasser 


1.0190 
1.0035 
0.9870 
0.9688 


1.0226 
1.0054 
0-9876 
0.9683 


1.0295 
1.0092 
0.9889 
0.9673 


Den 1 m41900 Om BOLD 
Sooo Suhöoo Swooı 


ge 


Die Zahlen lehren, dass bei der Vermischung von Dioxan mit 
Wasser stets eine Kontraktion eintritt, indem die beobachteten Dichten 
höher liegen, als die nach der Mischungsregel aus den Dichten der 
Komponenten berechneten Werte. Das Maximum der Kontraktion 
wechselt mit der Temperatur; es liegt bei 20° ungefähr bei der Mi- 
schung mit 60%, Dioxan und bei 40° bei der mit 40%. 


Die zu den folgenden Mischungen benutzten Methyl- und Äthyl- 
alkoholmengen waren mit metallischem Calcium getrocknet und über 
Calciumoxyd destilliert worden. Die Dichten des Methylalkohols be- 
trugen bei 20° 0-7934 und bei 40° 0-7748, die des Äthylalkohols bei 20° 


0-7918. bei 40° 0-7746 und bei 60° 0-7568. 





Nach der 
Mischungs- 
regel 


Ab- 
weichung 
in Proz. 
etwa 





10 Gwt. Dioxan + % Gwt. Methylalkohol 
0 „ „+8 

+50 

+ 40 

+ 30 


+10 


0.8167 
0.7979 
0-8819 
0.8623 
0.9248 
0-8834 
0.3271 
0-61 
0.9518 
0.9308 
1.0082 
0.9857 


0-8174 
0:.7984 


0.8892 
0-8693 
0.9132 | ? 
0-8929 
0.9372 
0-9152 
0.9611 
0.9401 
1-0090 
0.9874 
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Ab- f 
chung Nach der = 
> “chnnos. | Weichung 
Proz. Mischungs 


in Proz. 
ar regel P 
twa etwa 








10 Gwt. Dioxan + 90 Gwt. Äthylalkohol 20 0.8107 0.8159 06 
4 07935 0.7982 0-6 
60 | 07743 0.7801 0-8 


20 0.8736 0.8883 1-8 
40 . 0.8545 0.8692 1-8 
60 0.8359 0.8499 - 


0.8970 0.9124 
0.8772 0.8928 
0-8568 0.8731 


0.9218 0.9365 
0-15 0.9164 
0.8809 0.8964 


ENG pn EN OD  E 


oo Scıod Swocü 


pub (mb (pub (EmEb 


ı mit 


chten 

BR 3 ü 0.9475 0.9606 
n der 0.9271 0.9402 
ktion 0.9056 0-9196 


r Mi- 2 n ; - 1.0023 1.0089 

40 | 0.9800 | 0.9875 
| 60 | 0.9582 0.9662 
ithyl- 


über Im Gegensatz zum Wasser zeigen die Alkohol-Dioxangemische 
Is be- geringere Dichten, als sich nach der Mischungsregel berechnet (mit 
ei 20° einer durch ? bezeichneten Ausnahme beim Methylalkohol, die wahr- 

scheinlich einen Versuchsfehler darstellt): es findet hier also eine Dila- 
—— PB tation statt. Ihr Maximum liegt für die Methylalkoholmischungen 
Ab- bei 20° ungefähr bei einem Dioxangehalt von 60°, und bei 40° bei 


ichung 
Proz. 
twa 


etwa 50%,; für die Äthylalkoholmischungen bei allen Temperaturen 
bei 40 bis 50%. 


. * ” 
Innere Reibungen von Dioxan. 
Die inneren Reibungen wurden im Ostwaupschen Viscosimeter in 
der üblichen Weise bestimmt. In der Tabelle stehen unter y die ab- 
soluten Viscositäten und unter F die reziproken Werte, die Fluiditäten. 


O2 >97 
RO am 


er Y F 

20  0-.01255 19-7 
30 £ 94-1 
40 . 109.1 
50 . 128-6 
60 . 145-8 
70 . 164-9 
80 .00 185-6 


EP Pe 
va od mm m 
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Von MEYER und ROSENKRANZ!) ist die Fluidität als Temperatur- 
funktion aufgefasst worden entsprechend der Gleichung 


F=a-+bt, 


wobei a und b zwei Stoffkonstanten sind. Dagegen hat BATSCHINSKT?) 
die Fluidität in einfache Relation zu der Dichte gesetzt, indem 

2 b 

F=a+ d 
sein soll; a, und 5, sind wieder individuelle Konstanten. Berechnen 
wir diese Konstanten aus den Fluiditäten bei 20° und 80°, so finden 
wir für a 44-6, für b 1-76, für a, — 1466-3 und für b, 1597. Die Nach- 
prüfung lehrt, dass die nach BaTscHinskI berechneten Werte mit den 
gefundenen recht gut übereinstimmen, während das Ergebnis bei der 
MEYER-ROSENKRANzschen Formel schlechter ausfällt. Das deckt sich 
mit früheren Erfahrungen von Herz und MARTIN?). 

Nach Herz®) ändern sich die sechsten Wurzeln aus den inneren 
Reibungen einer Flüssigkeit mit der Temperatur ebenso wie die Mo- 
lekelanzahlen im Kubikzentimeter (Quotient aus AvoGADROoscher Zahl 
und Molvolumen). Berechnungen unseres Materials zeigen die recht 
angenäherte Richtigkeit dieser Beziehung. 


Innere Reibung von Dioxanmischungen mit Wasser und Alkoholen. 





20° 40° 60° 80° 





10 Gwt. Dioxan + 90 Gwt. Wasser .... | 0.01206 | 0.00778 , 0-00539 
. % > er “ 2... 001949 | 0-01206 | 0.00796 
er I ia fa BER 0.01339 | 0.00875 
e * m . A . 0.013868 | 0-00909 
u in = = BER i 0:.01361 | 0-.00912 
s BR . 0.01063 | 0:.00763 
Methylalkohol ‘ 0.00466 
. 0. 0-00498 
0-00516 
0.00552 
0.00598 
BEER r 000786 
„ Athylalkohol . 0.00772 | 0.00552 
er Ro 0-00659 | 0-.00492 
0.00670 | 0-00499 
0.00684 | 0-.00519 
0-:01054  0-00821 | 0-.00601 


1) Vgl. Bıyouam, Z. physikal. Chem. 66, 238. 1909. 2) BATSCHINSKI, 
Z. physikal. Chem. 84, 643. 1913. 3) Herz und MARTIN, Z. anorgan. u. allgem. 
Chem. 132, 41. 1924. 4) HERZ, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 168, 89. 1927. 
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Bei den Dioxan-Wassergemischen steigen die inneren Reibungen 
zuerst mit wachsenden Dioxangehalten, und dann fallen sie. Die Er- 
höhungen erscheinen bei 20° und 40° am grössten in den Mischungen 
mit 60%, Dioxan und bei 60° und 80° in denen mit 70%. Bei den 
Methylalkoholgemischen nehmen die entsprechenden Viscositäten 
dauernd zu; bei den Äthylalkoholmischungen fallen sie zuerst und 
steigen darauf mit wachsenden Dioxanmengen an. Die Beeinflussung 
der inneren Reibung des Dioxans durch Wasser, Methyl- und Äthyl- 
alkohol ist also sehr spezifisch; doch ist dabei eine Regelmässigkeit 
in der homologen Reihe H—O0—H, CH,—O0—H und (C,H ,—O—H 
nicht zu verkennen. 


Öberflächenspannungen von Dioxan. 


Die Oberflächenspannung y des Dioxans wurde nach der Steig- 
höhenmethode bestimmt. 





t{? | y Dyn/cm y Dyn/em 





20 | 35-42 29.48 
30 | 33-97 28-37 
40 32.54 27:03 
50 30-88 25-97 





Für die Temperaturabhängigkeit der Oberflächenspannung gilt 
die bekannte Formel von Eörvös!) in der Form von Ramsay und 
SHIELDS ? 7} B 

) y-V» = Kl. —6 — 1). 

Bei normalen Flüssigkeiten soll % den allgemeinen Wert von 
rund 2-1 besitzen, während assoziierte Flüssigkeiten niedrigere Zahlen 
aufweisen. Da uns die kritische Temperatur des Dioxans f, nicht aus 
experimentellen Daten bekannt ist. haben wir k nach der aus einem 
doppelten Ansatz der Eörvösschen Gleichung abgeleiteten Formel 


EL aa Ma 
—— 
berechnet. Bei dieser Form der Ermittlung können die k-Werte etwas 
ungenauer ausfallen, als bei der direkten Benutzung der Eörvösschen 
Gleichung, da bei zwei Versuchen Addition oder Subtraktion der 
unvermeidlichen Versuchsfehler möglich ist. Wir fanden aus y bei 20° 
bis 30° k zu 2-36, bei 30° bis 40° zu 2-32 und bei 20° und 80° zu 2-31. 


1) Eörvös, Ann. Phys. 27,448. 1886. 2) Ramsay und Skreros, Z. physikal. 
Chem. 12, 433, 1893. 
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Die Übereinstimmung dürfte genügen, doch sind die Zahlen höher, 
als der vorhin erwähnte Durchschnittswert. Wenn diese Tatsache auch 
als auffallend zu bezeichnen ist, so ist doch zu bemerken, dass grössere 
Zahlen als 2-1 auch sonst schon beobachtet worden sind, ohne dass 
ihnen eine besondere theoretische Bedeutung beizulegen wäre!). 


Oberflächenspannungen von Dioxangemischen mit Wasser 
und Alkoholen. 





20° 40° 





10 Gwt. Dioxan + 90 Gwt. Wasser .... 57-77 
8 ” 1: se = a 39.67 
” „ 38-36 
) 35-15 


en 
oO 


s85 


Methylalkohol 22.62 


SITE 


Äthylalkohol 19.00 
® 21.97 

22.63 

26.08 


+ 
- 
+ 
+ 
— 
+ 
+ 
+ 
+ 
7 
+ 
+ 
+ 
+ 
r 
+ 


5E38858 


Die Oberflächenspannungen sinken mit fallenden Wasserkonzen- 
trationen und wachsen mit geringer werdenden Alkoholgehalten. 


Spezifische Wärme des Dioxans. 


Die spezifische Wärme des Dioxans wurde mittels einer Calorifere 
im WEINHOLD-Becher bestimmt und ergab sich bei 23°C zu 0420. 

Es handelt sich hier um die spezifische Wärme bei konstantem 
Druck, also in üblicher Weise geschrieben um c,. Nach Tyrer?) und 
SCHULZE?) gilt für normale Flüssigkeiten, dass ungefähr 

M (c, — c,) = 10 

ist, worin M das Molgewicht und c, die spezifische Wärme bei kon- 
stantem Volumen ist. Daraus ergibt sich 

1) KrEMANN, Mechanische Eigenschaften flüssiger Stoffe aus Handbuch der 
allgemeinen Chemie von WALDEN-DRUCKER, S. 446, Leipzig 1928, und OstwauD- 
DRUCKER, Ausführung physiko-chemischer Messungen, S. 278, Leipzig 1925. 
?2) TYRER, Z. physikal. Chem. 87, 169. 1914. 3) SCHULZE, Z. physikal. Chem. 
88, 492. 1914. 
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M 

‚— t, beträgt also etwa 0-114. 

Von Herz!) sind zahlreiche Zusammenhänge zwischen c,„— c, und 
anderen Eigenschaften festgestellt worden. So ist z. B. 


— etwa 0-306, 


: Ft Pı: 
0, ne PW/ : 
2 T..d; 

Hierbei bedeuten p, den kritischen Druck, der — wie nachher 
angegeben werden soll — zu 44 Atm. angesetzt werden kann. Die 
Werte von T', und d, sind bereits vorher angeführt. 

er > 0-106 
en „0% rn x ) 
2 T’. .; d.. 2.583 . 0-355 
in Übereinstimmung mit der Differenz von c, — c.. 
Weiter ist m "ar 
T, 373-5 


ra sus; 

e stellt die ebullioskopische Konstante vor, deren Bestimmung nachher 

eingehend geschildert wird. Das Resultat 0-115 führt auf denselben 
Wert, wie die direkt ermittelte Differenz c, — c,. 

Das gleiche gilt für 
0-9 0-9 
d,-MR 0355: 21-6 
L 86-2 


rr 3 ig . 3 
160YM:d, 16088 :0-9457 


— 0.117 


und 0.119. 
MR, die Molrefraktion, und ZL, die Verdampfungswärme, sind im 
nachfolgenden ausführlich beschrieben. 


Verdampfungswärme des Dioxans. 


Die Verdampfungswärme des Dioxans beim normalen Siedepunkt 
wurde in der bekannten BERTHELOTschen Apparatur bestimmt und 
als Mittelwert von neun gut übereinstimmenden Versuchen zu L= 
s6-2 cal pro Gramm gefunden. 

Die Verdampfungswärme besitzt für die Charakteristik von 
Flüssigkeiten eine besondere Bedeutung, indem bei normalem mole- 


A M-L i 
kularem Verhalten nach TRoUToN "ah etwa 21 sein soll. Es ist 


Ss 


!) Herz, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 166, 155. 1927. 
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nach NERNST bekannt, dass die TrouTonsche Regel bei sehr tief oder 
sehr hoch siedenden Flüssigkeiten versagt; aber da der Siedepunkt 
des Dioxans bei 100-3° C (373-5° abs.) liegt, so gehört zweifellos das 
Dioxan zu denjenigen Flüssigkeiten. bei denen sich die TROUToXsche 
Regel bisher gut bewährt hat. Dementsprechend finden wir für den 
obigen Ausdruck 20-3. 


373-5 
Ebullioskopische Konstante. 
Die Verdampfungswärme steht nach der grundlegenden Formel 
von VAN 'THorr in Beziehung zur ebullioskopischen Konstanten : 


RT, 
Be 


e 


Zur Bestimmung der ebullioskopischen Konstanten haben wir Mo- 
lekelgewichtsbestimmungen von Phenanthren und Triphenylmethan 
in Dioxan vorgenommen. Beide Stoffe zeigen in anderen organischen 
Lösungsmitteln ihr normales Molekelgewicht, so dass anzunehmen ist, 
dass dies auch in Dioxan als Solvens der Fall sein wird. Wir arbeiteten 
nach dem LANDSBERGER-Verfahren, das nach unseren Erfahrungen 
eine besonders genaue Feststellung des Siedepunkts ermöglicht. Nach 
der bekannten Gleichung über Molekelgewicht und Sidepunktserhöhung 
ergab sich e als Mittelwert zahlreicher Einzelbestimmungen zu 3270. 


Wird mit dieser Zahl die Verdampfungswärme ausgerechnet. so 
kommen wir zu 84-8, was mit dem von uns experimentell bestimmten 
Wert gut übereinstimmt. 


Die von uns gefundene ebullioskopische Konstante weicht erheb- 
lich von der Angabe ab, die L. Ansc#ürtz und BROEKER (loc. eit.) in 
ihrer am Anfang unserer Abhandlung zitierten Arbeit darüber machen. 
Ihr Wert beträgt nur 2200 und würde also eine sehr viel grössere 
Verdampfungswärme liefern. Wir-setzten uns daher mit Herrn Privat- 
dozenten Dr. L. AnscHürz in Verbindung, der sich freundlichst bereit 
erklärte, seine Bestimmungen zu wiederholen. Diese Neubestim- 
mungen ergaben in vollständiger Bestätigung unseres Wertes als 
ebullioskopische Konstante 3130. Herr Dr. AnscHürtz schreibt uns: 
„Herr BROEKER hat bei einer Wiederholung der früher von ihm aus- 
geführten Bestimmung der ebullioskopischen Konstanten des Dioxans 
den von ihm damals ermittelten Wert nicht wieder gefunden. Es ergab 
sich vielmehr im Mittel von drei Doppelversuchen 3130. Die Ab- 
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weichung der früheren Versuche wird auf nicht genügende Berück- 
sichtigung der damals in ihrem ganzen Ausmass noch nicht bekannten 
Hygroskopizität des Dioxans zurückgeführt.‘ 


Kryoskopische Konstante. 

Die kryoskopische Konstante des Dioxans ist bereits von L. An- 
scHürz und BROEKER zu 4950 festgestellt worden. Wir haben nur 
einen entsprechenden Versuch gemacht, indem wir die Gefrierpunkts- 
erniedrigung von Naphthalin in Dioxan bestimmten. Aus diesem Ver- 
such folgt die kryoskopische Konstante zu 5010, in naher Überein- 
stimmung mit den genannten Autoren. 


Dampfdrucke des Dioxans. 


Die Dampfdrucke des Dioxans wurden nach der statischen Me- 
thode gemessen, indem in einem Kolben, der mit einem Manometer 
in Verbindung stand, der herrschende Sättigungsdampfdruck direkt 
abgelesen wurde. 

ig gef. in Millimeter p ber. 
20 
30 
40 
50 
60 
70 


Die gefundenen Werte sind nach der NErxstschen Formel 
2 € TI Y 
+ He 
45717 «571 
geprüft worden, wobei A,= 10142-5, e=0-02016 und Ü = 59793 gesetzt 
wurden. Die berechneten Drucke stehen in der Tabelle unter ‚.p ber.‘‘. 
Nach der Formel ergibt sich der Dampfdruck bei 90° zu 557; 
bei 100-3°, dem normalen Siedepunkt, beträgt er 760 mm. Aus diesen 
beiden Zahlen ergibt sich nach der Formel von CLAUSIUS-CLAPEYRON 
die Verdampfungswärme zu 92-4 cal, was mit dem vorher gefundenen 
Wert noch genügend übereinstimmt. 
Zur weiteren Berechnung der Verdampfungswärme liegen eine 
u PT, 
Reihe von Formeln von Herz vor. So ist!) L= n 1,’ 
r %. 
kritische Druck, d, die kritische Dichte und 7, und T, die kritische 


logp = + 175logT — 


wobei p, der 


!) Z. Elektrochem. 25, 323. 1919. 
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bzw. Siedetemperatur bedeuten. Nach Untersuchungen von Herz!) 

ist bei normalen organischen Verbindungen das Verhältnis ni = 0-45 z, 
k 

wo 2 die Summe der betätigten Valenzen ist. die in unserem Falle 23 

beträgt. Also kann gesetzt werden 


T 373-5 
L _ -— ger Pe 83-5 cal. 
d,. u 0-45 " 38 0:355 ° 28 " 0-45 . 


a. + 4 57T Sa 
Eine andere Formel lautet?) Z = vr a. wobei V „das Molvolumen 
( 
u: 
beim absoluten Nullpunkt darstellt, das nach der oben angegebenen 
Nullpunktsdichte gleich 66-1 wird. Also wird L= 90-9 cal. 
Gelegentlich der vorher erwähnten Berechnungen von c, — c, hat 
Herz noch die Formel L = 2T,(c, —c,) angegeben; ihr entspricht 
L=85-8 cal. 
Alle Werte der Verdampfungswärme sind in befriedigender Über- 
einstimmung. 
Kritischer Druck des Dioxans. 


Y 


Oben wurde eben die Formel —” — 0-45 xz benutzt. Daraus lässt 
P: 


sich mit Hilfe von T, gleich 583° der kritische Druck zu 44 Atm. 
schätzen. 


Molekelgewicht des Dioxans in benzolischer Lösung. 

Hatten wir für das Dioxan aus der Verdampfungswärme auf ein 
normales molares Verhalten im flüssigen Zustand geschlossen, so er- 
schien es nicht ohne Interesse, auch eine Molekelgewichtsbestimmung 
des gelösten Dioxans vorzunehmen. Als Lösungsmittel wurde Benzol 
gewählt. Einer von unseren (stets zum gleichen Ergebnis führenden) 
Versuchen lieferte dabei: Für 17-06g Benzol und 0-:1753g Dioxan 
wurde eine Gefrierpunktsdepression von 0:590° gefunden. Das daraus 
ermittelte Molgewicht ist 89-1 (theoretisch nach der einfachen Formel 
88-06). Die monomolare Natur des Dioxans ist also auch in benzolischer 
Lösung erwiesen. Dies ist vielleicht deswegen noch besonders be- 
merkenswert, weil Benzol vielfach die Bildung von Doppelmolekeln 
gelöster Stoffe begünstigt. 


i) Herz, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 109, 293. 1920. 111, 152. 
153. 1920. ?2) HERZ, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 153, 269. 1926. 
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Verbrennungswärme des Dioxans. 


Die Verbrennungswärme des Dioxans wurde in einer BERTHELOT- 
Manterschen Bombe ausgeführt und lieferte als Mittel einer grösseren 
Anzahl gut stimmender Versuche 6602 cal pro Gramm. 

Nach einer von W. A. Rott!) angeführten ungefähren Regel kann 
man bei Stoffen, die keine besonders labilen Gruppen enthalten. die 
pro Grammatom Sauerstoff entwickelte Wärmemenge gleich 52200 cal 
setzen. Da beim Dioxan nach (,H,0,-- 50,= 400,-+ 4 H,0 5 Molekeln 
Sauerstoff verbraucht werden, würde sich die Verbrennungswärme des 
Dioxans pro Gramm zu 5932 cal berechnen lassen. Das stimmt aller- 
dings erheblich schlechter, als das von RoTH gegebene Beispiel, kann 
aber immerhin noch als ausreichend bezeichnet werden. 


Brechungsquotienten von Dioxan und Dioxan-Wassergemischen. 


Die Brechungsquotienten (rn) von Dioxan sind durch Anschürz 
und BROEKER (loc. eit.) mitgeteilt worden; sie führen die Werte für 


verschiedene Wellenlängen an und berechnen nach der Formel von 
2 
"—1ıM,. . gr 
LoRENZ-LORENTZ 394 für die D-Linie die Molrefraktion zu 21-6. 
n?+-2d 
Wir haben bei 17-5°C im Purrrıchschen Apparat die Brechungs- 
quotienten von Dioxan und Dioxan-Wassermischungen für Natrium- 
licht bestimmt. 
Für reines Dioxan fanden wir n=1-42225, woraus in Überein- 
stimmung mit AnscHüTz und BROEKER die Molrefraktion zu 21-6 folgt. 





Zusammensetzung der Gemische M 
nach Volumprozenten 





0% Dioxan + 100%, Wasser...  1-33318 0.9987 18 
30 + 70 »  ».. 5 136458 | 10877 | 89 
50 + 50 “»  ... . 138407 1.0400 53 
70 30 ... .. 140122 | 1-0436 67 
90 10 „....1 141518 | 1.0891 81 
100 0) ... | 142225 | 1-0357 88 


Man kann für die Mischungen nach den Zusammensetzungs- 
verhältnissen das scheinbare Molekelgewicht ausrechnen, das in der 
vorhergehenden Tabelle unter M steht. Gleichzeitig haben wir auch 
noch die Dichten bei 17-5° C bestimmt, da unsere anfänglichen Dichte- 
angaben sich auf Gemische nach Gewichtsprozenten beziehen. 


1) W.A. Rotu, Physikalisch-chemische Übungen. S.94. 1928. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 140, Heft 5/6. 27 
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Nach R. Lorenz und Herz!) ist das Verhältnis des Molvolumens 
beim absoluten Nullpunkt zur Molrefraktion annähernd gleich 3. 
Da — wie vorher mitgeteilt — dieses Molvolumen 66-1 und die Mol- 
refraktion 21-6 betragen, so haben wir 66-1:21-6= 3-06. 

Weiterhin kann man mittels der konstanten Molrefraktion MR 
und der Dichte bei der kritischen Tenıperatur und der Nullpunkts- 
dichte die Brechungsquotienten bei den beiden Temperaturen er- 
mitteln. Die Gleichung dazu lautet: 


— var 2dMR 
M — dMR 

Aus dieser Formel folgen n, (beim absoluten Nullpunkt) zu 1-66 
und n, (beim kritischen Punkt) zu 1-11. Nach Herz?) ist das Ver- 
hältnis n,:n, etwa gleich 1-3 bis 1-4. Unsere Zahlen liefern den Quo- 
tienten 1-4. 

Nach dem Theorem der übereinstimmenden Zustände soll n, für 
alle Stoffe den gleichen Wert 1-126 haben); unser Wert weicht davon 
nur um 15%, ab, was eine sehr gute Bestätigung ist. 

Nach R. Lorenz und Herz‘) ist die Raumerfüllungszahl y durch 
den Brechungsquotienten ausdrückbar. Beim absoluten Nullpunkt gilt 


2 
„1 \ 
= 2 = 03 — 04. 
n,„ Tr 
Unsere Zahlen liefern den dazu passenden Wert 0-33. Die optische 
Raumerfüllungszahl ist nach denselben Autoren®) nur etwa halb so 
gross, wie die aus der kinetischen Theorie der Gase abgeleitete Zahl. 
Van LaaAr®) setzt 


1 = ß 
-rü+03[2y— 19, 


- 


worin y den reduzierten Richtungskoeffizienten der geraden Verbin- 
dungslinie zwischen d, und d, angibt. Von van LAAr’) ist y als Funktion 
der kritischen Temperatur dargestellt worden: 


2y=1+ 0.038 YT,.. 


1) R. Lorenz und Herz, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 142, 80. 1924. ?) Hexz, 

Z. anorgan. u. allgem. Chem. 123, 132. 1922. 3) SMITH, Proc. Royal Soc., London 

7,366. 1912. van AUBEL, Z. physikal. Chem. 14, 302. 1913. PrRUp’HOMME, J. chim. 

phys. 11, 589. 1913. Vgl. Herz, Z. physikal. Chem. 98, 175. 1921. 4) R. LORENZ 

und Herz, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 127, 205. 1923. 5) 7. anorgan. u. allgem. 

Chem. 135, 372. 1924. 6) Zitiert nach R. Lorenz, Raumerfüllung und Ionen- 
beweglichkeit. S. 52. 1222. ?) van LaarR, Zustandsgleichung. S. 143. 1924. 
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Danach finden wir y, nach van Laar zu 0:68, d.h. also — wie 
verlangt — fast genau doppelt so gross wie der optische Wert. 

Aus M, n und d ergeben sich für die Dioxan-Wassermischungen 
die Molvolume V und die Molrefraktionen: 





MR 





30% ige Mischung 3795 | 870 
50 RR 


d u | 50.96 11-92 
=. 5. uw | 
2 „ ” | 72.96 19.52 
Nach der Theorie von Crausıus-MosortI geben die Molrefrak- 
tionen die wahren Molräume an, die natürlich kleiner als die beob- 
achteten sein müssen. Die obigen Quotienten zeigen, dass die beob- 
achteten Räume etwa viermal so gross als die wahren sind. 
Schliesslich haben wir noch die Molvolume und die Molrefrak- 
tionen der Gemische additiv nach der Mischungsregel aus den Mol- 
volumen und Molrefraktionen des Wassers und des Dioxans ermittelt. 
Vergleichen wir diese Molvolume V, und Molrefraktionen MR, mit 
den oben angeführten V und MR, so haben wir 





V; | v MR, MR 





30%ige Mischung 38-10 37-95 9.08 8.70 
m 5 51-49 50-96 12.66 11.92 
=, 2 64-89 6418 | 16:3 15-59 
0, n 18-27 77.36 | 19.81 19-52 


Die geringen Abweichungen liegen nach derselben Richtung. 


Löslichkeiten in Dioxan-Wassergemischen. 

Dioxan ist als Lösungsmittel empfohlen worden, und zwar kommt 
es hauptsächlich für höhere organische, z. B. harzige Stoffe, in Be- 
tracht. Anorganische Salze lösen sich so gut wie gar nicht in Dioxan 
auf; dagegen lassen sich Löslichkeitsversuche in Dioxan-Wasser- 
gemischen anstellen. 

Die folgenden Löslichkeitsbestimmungen beziehen sich auf 25° C. 
Fein gepulverte, überschüssige Mengen der reinen Salze werden in gut 
verschlossenen Stöpselflaschen bis zur Sättigung (8 bis 10 Stunden 
senügen reichlich) im Thermostaten geschüttelt, worauf nach erfolgter 
Klärung bestimmte Mengen der Lösungen abpipettiert und analysiert 
werden. Bei den Chloriden und Bromiden bedienten wir uns der 
argentometrischen, bei den Chromaten der jodometrischen Titration. 


27* 


_ 
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Nadcl. 
4-70 Mol Salz im Liter 
4-00 

368 „ E= ü 


10 Volumprozent Dioxan 
U ) ’ 2) 


30 a 


Von 23 bis 85%, Dioxan sind zwei Phasen vorhanden, es tritt 
also Entmischung des Lösungsmittelgemisches auf. Die untere (mehr 
wässerige Phase) enthält 3-28 Mol Salz im Liter, die 
dioxanhaltige) 0-03 Mol. 


.. . 


obere (mehr 





% Volumprozent Dioxan 


0-01 Mol Salz im Liter. 


Kdl. 


10 Volumprozent Dioxan 
20 = % 
33 Wi =. 


50 


3-45 Mol Salz im Liter 
2-80 
2.00 


1.99 


Von 51 bis 77%, Dioxan sind zwei Phasen vorhanden, die untere 
mit 0-85, die obere mit 0-14 Mol Salz im Liter. 


80 Volumprozent Dioxan 


0-12 Mol Salz im Liter. 


NH,c. 


10 Volumprozent Dioxan 
20 us Mr 


33 


5-15 Mol Salz im Liter 
4-50 
3 „, gen u 


Von 34 bis 97°, sind zwei Schichten vorhanden, die untere mit 
1-50, die obere mit 0-02 Mol Salz im Liter. 


KBr. 


10 Volumprozent Dioxan 
20 Mr > 
33 “ 
Von 47 
0-03 Mol Salz im Liter. 


bis 85%, existieren zwei Phasen, 


4-20 Mol Salz im Liter 
370 „ RE Br 
2:0 „, ehe SR 


unten 2-10, oben 


K,Cr,O,. 


10 Volumprozent Dioxan 
33 » . 
50 

66 


K,CrO,. 


5 Volumprozent Dioxan 


0-41 Mol Salz im Liter 
0.25 „ ERS 


DI. 1 
a 


1-21 Mol Salz im Liter. 


Von 9 bis 55% entsteht Zweiphasenbildung: unten 1-08, oben 
0-05 Mol Salz im Liter. 


80 Volumprozent Dioxan 


0-02 Mol Salz im Liter. 
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In allen Fällen sinkt die Löslichkeit der Salze mit wachsendem 
Dioxangehalt und wird bei hohen Dioxanmengen minimal. Fast 
immer erfolgt Entmischung des Lösungsmittelgemenges, und zwar 
häufig schon bei verhältnismässig geringen Dioxankonzentrationen. 
Während des ganzen Umfangs der Entmischung ist die Zusammen- 
setzung jeder Phase konstant, da die einzige Freiheit des Systems aus 
drei unabhängigen Bestandteilen und vier Phasen durch die bestimmte 
Temperatur von 25° festgelegt ist. 

Weiterhin haben wir in entsprechender Weise die Löslichkeiten 
einiger organischer Säuren in Dioxan-Wassergemischen bestimmt; die 
quantitative Bestimmung erfolgte durch Titration mit Natronlauge. 
Unter den Säureformeln stehen die auf H* bezogenen Äquivalent- 
normalitäten. 





Oxalsäure | Malonsäure Bernsteinsäure 





10% Dioxan 1-30 10% Dioxan 6-9 10% Dioxan 0-79 

30 * 1-66 33 ; 6-81 33 Pr 1.24 

1.97 % 6-19 { ” 1-42 

2.19 „ 5.52 6 ; 1-66 

2.26 R 5.22 ö R 1-76 

2.29 A 2.38 3 . 1-66 

1:33 „ 1-37 
Bei den drei homologen Säuren finden wir die von der Wasser- 
löslichkeit her bekannte Regelmässigkeit, dass die Verbindung mit 
ungerader Kohlenstoffanzahl eine höhere Löslichkeit besitzt, als die 
benachbarten Verbindungen mit gerader Kohlenstoffanzahl. Bei diesen 
letzteren Säuren steigt die Löslichkeit mit wachsenden Dioxangehalten 
zuerst an und wird dann in den höchsten Dioxanmischungen wieder 
kleiner. Bei der Malonsäure sinkt die Löslichkeit mit zunehmender 

Dioxankonzentration dauernd. 


Benzoesäure Salicylsäure 
10% Dioxan 0-07 10% Dioxan 0-03 
30 2 0-26 30 ha 0-22 
50 R 1:77 Von 35 bis 62% Dioxan bilden sich 2 Phasen; die 
75 : 3.14 untere, mehr Dioxan haltende hat 2:29 Äquivalente 
100 3:12 und die obere, mehr wässerige 0-57 gelöst. 
70% Dioxan 2-73 
80 5 3:06 
100 2 3:05. 


Bei den beiden aromatischen Säuren ruft der Dioxanzusatz eine 
sehr starke Löslichkeitserhöhung hervor, die von 75%, Dioxan an ziem- 
lich konstant erscheint. 
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Zum Schluss haben wir einige Leitfähigkeitsbestimmungen bei 
18°C von den Lösungen in Dioxan-Wassermischungen ausgeführt, 
wobei wir die bekannte übliche Methode benutzt haben. Es handelt 


sich dabei um 1%ige und 0-5%ige Lösungen. In der Zusammen- 


stellung sind links die Volumprozente Dioxan angegeben, und unter 
1% bzw. 0:5%, steht die spezifische Leitfähigkeit der entsprechenden 
Lösungen des in der Überschrift als Formel geschriebenen Stoffs. 





NaCl | KCl 


- m i 
1% | 05% | 1% 





30 79.103/49.103 30 93-103 48.103 30 
50 47.103 '|32-.103| 50 | 50-103 2.6-10%3 | 50 
70 :2.0-10°3|13-103 70 | 1-8-10%3 | 1-0-1073 | 70 





Benzoesäure 


A 
1 % 0.5 Yo 


Bernsteinsäure 





30 13-104 83.107 30 
50 95-105 | 4-2.10% 50 
70 71-105 | 1.0.10 0) 


Die Leitfähigkeiten sinken stets mit wachsendem Dioxangehalt. 


Bei der Ausführung der Versuche haben wir Apparate benutzt, 
die uns in dankenswerter Weise die Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft zur Verfügung gestellt hatte. 


Breslau, Physikal.-chem. Abt. d. chem. Instituts d. Universität. 
Januar 1929. 
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Der Majoranasche thermische Effekt. 
Von 
A.L. Th. Moesveld. 


(Eingegangen am 17. 1. 29.) 


Von Q@. MAJoRANA wurde festgestellt, dass während längerer Zeit eine Tem- 
peraturdifferenz bestehen bleibt zwischen zwei auf konstanter Temperatur ge- 
haltenen Stücken desselben Metalls, von welchen das eine zuvor erhitzt war. Es 
ist sehr unwahrscheinlich, dass, wie Frl. M. A. SCHIRMAnN annimmt, Gasadsorption 
für diese Erscheinung verantwortlich ist. Qualitativ wie quantitativ schliessen 
die beobachteten Tatsachen sich völlig an die von ERNST COHEN und seinen Mit- 
arbeitern studierten Fälle der Metastabilität und der langsamen Stabilisierung 
von Elementen und Verbindungen. 


Vor einiger Zeit beschrieb @. MAJORANA eine Erscheinung, welche 
er als erster beobachtet zu haben glaubt, insofern er dieselbe mit dem 
Namen „eine neue thermische Eigenschaft der Materie‘ belegte!). Er 
fand, dass mehrere Metalle nach vorangehendem Schmelzen oder Er- 
hitzen auf hohe Temperatur und darauf folgendem Kühlen in kaltem 
Wasser, ihrer Umgebung gegenüber, welche längere Zeit auf 0-001° © 
konstant gehalten wurde, eine geringe Temperaturerhöhung (9-1° bis 
0-02°) aufwiesen, welche mehrmals wochenlang anhielt. Es liess sich 
dies feststellen mittels thermoelektrischer Messung gegen ein nicht 
vorher erwärmtes Stück desselben Metalls, welches sich mit dem vorher 
erhitzten in demselben Thermostaten befand. Eine Erklärung wurde 
von MAJORANA nicht versucht. 

MARIE ANNA SCHIRMANN?) veröffentlichte vor kurzem eine Er- 
klärung, welche uns sehr gezwungen erscheint: sie glaubt, die beob- 
achtete Temperaturdifferenz erklären zu können durch die Wärme- 
entwicklung, welche bei der Adsorption von Luft durch das zuvor 
erhitzte Metall eintreten soll. 

Hierzu ist zu bemerken, dass Gasadsorptionen mit grosser Ge- 
schwindigkeit verlaufen, so dass sehr bald ein Zustand eintritt, welcher 
nur sehr wenig von dem Gleichgewicht entfernt ist, welches den herr- 
schenden Temperatur- und Druckverhältnissen entspricht. Die Gas- 
mengen, welche dann weiter aufgenommen werden können, sind zu 


!) Su diuna nuova proprietä termica della materia. Rend. Accad. Bologna 1926. 
Auch Rend. Accad. Lincei (6) 4, 419. 1926. 2) MAarıE Anna SCHIRMANN, Physikal. 
Ztschr. 29, 676. 1928. 
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gering, als dass sie dann noch zu einer merklichen Temperaturerhöhung 
Anlass geben könnten. 

Handelt es sich somit darum, dennoch das Auftreten eines Effekts 
zu erklären, welcher wochenlang von einer ziemlich bedeutenden 
Wärmetönung begleitet wird, so muss ausserdem ein langsam vor sich 
gehender Vorgang, in diesem Falle die Diffusion des adsorbierten Gases 
von der Oberfläche in das Innere des Metalls, zu Hilfe gerufen werden. 
Ohne Zweifel ist die Diffusion von Luft in eine Metallmasse ein langsam 
verlaufender Vorgang, welcher sich selbst mit so geringer Geschwindig- 
keit vollzieht, dass derselbe unter keinen Umständen als die Wärme- 
quell2 der besagten Temperaturerhöhung anzusprechen ist. Es können 
ja keine grösseren Gasmengen weiter adsorbiert werden als die, welche 
infolge der Diffusion der Oberfläche des Metalls entzogen werden!). 

Die Erklärung der genannten Forscherin fusst hauptsächlich auf 
den Versuchen KLEInes?), welcher durch Widerstandsmessung dünner 
Fe-Drähte (von 0-1 mm und geringerem Durchschnitt) feststellte, dass 
dieselben Gas adsorbierten, nachdem sie entweder zuvor erhitzt, oder 
durch Auspumpen von Gas befreit waren. Dass in den von KLeEise 
beschriebenen Versuchen eine langsame Diffusion vor sich ging, ist 
möglich, obwohl auch dort vielleicht andere Erscheinungen eine Rolle 
spielen. Es liegt übrigens auf der Hand, bei KLEemes Versuchen die 
Folgen einer stattfindenden Diffusion zu erwarten, da die von ihm 
studierten Drähte ein günstiges Verhältnis zwischen deren Oberfläche 
und Volumen aufwiesen. Bei MAJoRANA aber waren die Verhältnisse 
ganz andere, da er einen Metallzylinder von etwa 300 g verwendete. 
Die Tatsache aber, dass man aus der Änderung des elektrischen Leit- 
vermögens auf eine langsame Gasadsorption (langsam infolge der Nach- 
lieferung des fortdiffundierten Gases) schliessen könnte, besagt doch 
keineswegs, dass ein langsam verlaufender thermischer Effekt gleich- 
falls als Folge einer Gasadsorption anzusprechen wäre. Aber selbst 
wenn dies auch der Fall wäre, so ist doch der Tatsache Rechnung zu 
tragen, dass während sehr geringe Gasmengen (wie andere Verunreini- 


t) Hierzu kommt noch, dass das Gas, welches infolge der Diffusion in das 
Innere des Metalls die Oberfläche verlässt (und somit von dem adsorbierten in den 
gelösten Zustand übergeht), die Adsorptionswärme wieder aufnehmen muss. Diese 
Wärmetönung wird aber wieder kompensiert durch die freiwerdende Adsorptions- 
wärme des aufs Neue aus der Umgebung aufgenommenen Gases, so dass der Gesamt- 
effekt die Lösungswärme der Luft in dem Metall darstellen würde. 2) KLEINE, 
Z. Physik 33, 397. 1925. 
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gungen) einen grossen Einfluss auf das elektrische Leitvermögen eines 
Metalls üben, ein calorischer Effekt, wie der von MAJORANA beob- 
achtete (etwa 12 Grammcalorien pro Tag), falls derselbe einer Ad- 
sorptionswärme (bzw. Lösungswärme) entsprechen soll, grosse Gas- 
mengen erfordern würde, welche adsorbiert und somit auch auf dem 
Wege der Diffusion fortgeführt werden müssten. 

Eine ganz ungezwungene Erklärung der von MAJoRANA be- 
schriebenen Erscheinungen lässt sich geben, falls man überlegt, dass 
ein zuvor erhitztes Metall gewöhnlich ein metastabiles Gemisch ver- 
schiedener Modifikationen desselben bildet, von denen eine oder auch 
mehrere in langsamer Stabilisierung begriffen sind. Die Umwandlungs- 
wärme, welche bei diesem Vorgang frei wird, bildet dann die Wärme- 
quelle, die das betreffende Objekt auf einer Temperatur oberhalb dessen 
Umgebung erhält. Ein Stück Metall, welches nicht kurz vor dem 
Versuch auf höhere Temperaturen erhitzt gewesen ist, ist im allge- 
meinen völlig oder in weitgehendem Masse stabilisiert. Selbstverständ- 
lich liegt auch die Möglichkeit vor, dass ein grösserer Teil des Metalls 
sich noch nicht stabilisiert hat; dann aber muss die Stabilisierungs- 
geschwindigkeit eine so geringe sein, dass auch in grösseren Zeiträumen 
ein nicht merklicher Teil der Umwandlungswärme frei wird, so dass 
das Metall sich thermisch nicht abweichend von einem völlig stabili- 
sierten Objekt verhält. Stellt man sich auf den hier skizzierten Stand- 
punkt, so lassen sich die von MAJORANA beobachteten Erscheinungen 
ganz denjenigen beizählen, welche auf naheliegenden Gebieten ein- 
gehend studiert wurden. Es handelt sich um die Studien über den 
Zusammenhang zwischen physikalischer Isomerie, langsamer Stabili- 
sierung und der Bedeutung der physikalischen Konstanten fester 
Stoffe, welche seit vielen Jahren von ERNST COHEN und seinen Mit- 
arbeitern im van 'r Horr-Laboratorium zu Utrecht ausgeführt und 
in dieser Zeitschrift beschrieben worden sind!). 

Man findet denselben Unterschied im Wärmeinhalt, welcher von 
MAJORANA beobachtet wurde, bei den verschiedensten Salzen zwischen 
Präparaten der nämlichen Substanz, welche wohl oder nicht zuvor 
erhitzt wurden. Diese Differenz tritt z. B. zutage, falls man die Lö- 
sungswärmen (bzw. Reaktionswärmen) solcher Objekte ermittelt, deren 


t) Vgl. auch Physikalisch-chemische Metamorphose. Leipzig 1927. Auch 
Physico-chemical Metamorphosis, New York und London 1926, wo sich die Lite- 
ratur bis 1926 findet. Ferner Z. physikal. Chem. 115, 151. 1925. 127, 183. 1927. 
(A) 187,289. 1928. (A) 139, 273. 1928. (A) 140, 199. 1929. 
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thermische Vorgeschichte eine verschiedene ist. Der Unterschied zwi- 
schen diesen Lösungswärmen ist gleich der Umwandlungswärme des 
metastabilen Teils, welchen das betreffende Objekt enthält, im all- 
gemeinen gleich der Differenz des Wärmeinhalts der untersuchten 
Präparate. 

Die Untersuchung der Lösungswärme bietet den Vorteil, dass jene 
Differenzen momentan zutage treten, während dies bei dem MAJORANA- 
schen Verfahren erst im Verlauf längerer Zeiträume der Fall ist. 
Ausserdem aber erreicht man bei den calorimetrischen Versuchen einen 
scharf definierten Endzustand, während dies bei MAJoRANAs Ver- 
suchen nicht der Fall zu sein braucht, da ja die Umwandlungs- 
geschwindigkeit des metastabilen Teils praktisch auf Null gefallen sein 
kann, bevor sich das Material völlig stabilisiert hat. Auch liegt dort 
die Möglichkeit vor, dass in dem abgeschreckten Metall mehrere meta- 
stabile Modifikationen vorhanden sind, von welchen eine oder mehrere 
infolge der so häufig vorkommenden hartnäckigen Verzögerungen nicht 
in den stabilen Zustand übergehen. 

Die Unterschiede, welche ein metastabiles Präparat in seiner 
Lösungswärme gegen die eines stabilen aufweist, werden geringer. 
wenn das zuvor erhitzte Objekt während längerer Zeit bei Zimmer- 
temperatur sich selbst überlassen war, bevor es im Calorimeter zur 
Untersuchung gelangt, der Tatsache entsprechend, dass sich während 
jener Zeit ein gewisser Teil der metastabilen Modifikation (en) stabili- 
siert hat (haben). 

Aus den zahlreichen quantitativ studierten Beispielen greifen wir 
hier den Fall des K,SO, heraus, welcher von ERNST COHEN und Koor') 
untersucht wurde. 

Mittels eines adiabatisch elektrischen Calorimeters, welches sich 
zu Präzisionsmessungen eignete, fanden sie für die Lösungswärme des 
bei Zimmertemperatur stabilen K,SO, zu K,SO, . 400 H,O bei 20:00° € 
den Wert — 6284 = 4 Grammcalorien. In drei Versuchen dagegen, 
welche mit Präparaten ausgeführt wurden, die geschmolzen und sodann 
abgeschreckt waren, fanden sie die Werte 5777, 5795 und 
— 6017 Grammcealorien, das sind also Werte, welche stark von der 
Lösungswärme des bei Zimmertemperatur stabilen «-K,SO, abweichen. 
Die beobachteten Differenzen zwischen den Lösungswärmen dieser drei 


1) ERNST CoHEN und Kooy, Z. physikal. Chem. (A) 139, 271. 1928, wo man 
auch die ältere Literatur findet. 
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Präparate zeigen, dass der Gehalt derselben an metastabilem K,SO, 
ein verschiedener war. Dies nimmt nicht wunder, wenn man über- 
legt, dass beim ‚„‚Abschrecken‘‘ selbst Teile einer selben Salzmasse 
sich in sehr verschiedener Weise abkühlen können, deren thermische 
Vorgeschichte also keineswegs genau die nämliche ist. 

Auch die langsame Stabilisierung als Zeitfunktion liess sich calori- 
metrisch verfolgen. So wurde in einem bestimmten Versuch eine 
grössere Menge K,SO, geschmolzen, welche zu zwei calorimetrischen 
Bestimmungen genügte. Die eine derselben führte man sofort nach 
dem Abschrecken aus, die zweite 2 Monate später. Die Lösungs- 
wärmen ergaben sich zu — 6147 bzw. — 6258 Grammcalorien /Mol. 
Das Präparat hatte sich also noch nicht völlig stabilisiert (Lösungs- 
wärme — 6284 Grammcalorien), aber doch weitgehend. Der Unter- 
schied von 111 Grammcalorien entspricht der Wärmemenge, welche 
pro Mol K,SO, im Verlauf der 2 Monate frei geworden ist, das sind 
somit 2 Grammcalorien pro Tag pro 176g K,SO,. Hätte man also 
im MAJoRANAschen Apparat 950 gdieses Präparats von K,SO, 
gebracht, so würde man denselben Wärmeeffekt beob- 
achtet haben, als an dem untersuchten Metallzylinder, 
und zwar 12 Grammcealorien pro Tag. 

Dass in Fällen, wie beim K,SO, beschrieben, eine langsame Gas- 
adsorption eine Rolle nicht spielt, wurde von ERNST CoHEN und 
3REDEE!) nachgewiesen beim Studium von erhitzten Salzen im Diffe- 
rentialgasdilatometer. Läge ein derartiger Effekt dort vor, so hätte 
derselbe mittels dieses Apparats mit grosser Sicherheit beobachtet 
werden können. 

Ausserdem sei, hier noch betont, dass von irgendeiner Gasadsorp- 
tion nicht die Rede sein kann, wenn man die Dichteänderungen, welche 
schnell gekühlte Metalle oder Salze bei konstanter Temperatur er- 
leiden, in Dilatometern bzw. Pyknometern studiert, in denen der be- 
treffende feste Stoff von einer Flüssigkeit umgeben ist?). 

Aus den bereits früher an verschiedenen Metallen ausgeführten 
Stabilisierungsmessungen ergibt sich, dass sowohl die Umwandlungs- 
wärme wie die Zeit, welche die Stabilisierung erfordert, von derselben 
Grössenordnung sind, wie die von MAJORANA beobachtete. Indem er 
das abgeschreckte Metall durch eine kleine Glühlampe ersetzte, gelang 


!) Ernst CoHEN und BRED£E, Z. physikal. Chem. 140, 199. 1929. 2) In 
einigen Fällen kann eine Rekristallisation eine Rolle spielen. 
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es ihm nachzuweisen, dass die beobachtete Temperaturerhöhung in 
einem bestimmten Falle einer Energieentwicklung von 00006 Watt 
entsprach, d.h. einer solchen von 12 Grammealorien pro Tag. Hätte 
man nun 300g chemisch und physikalisch reinen Zinns einer Tem- 
peratur von 0° C ausgesetzt, so würden diese bei ihrer völligen Um- 
wandlung in die graue Modifikation 300 - 4+5= 1350 Grammcalorien 
entwickelt haben. Bei einer täglichen Wärmetönung von 12 Gramnm- 
calorien würde dies einer Umwandlungsdauer von 3 bis 4 Monaten 
entsprechen. 

Die von ERNST COHEN und DouwEs DEKKER!) bei 0°C beob- 
achtete Umwandlungsgeschwindigkeit des Zinns ist ganz von der- 
selben Grössenordnung. Dazu ist indes zu bemerken, dass bei den 
verschiedenen Metallen die Werte der Umwandlungswärme, die Mengen 
der vorhandenen metastabilen Modifikationen nach dem Abkühlen, 
sowie die Stabilisierungsgeschwindigkeit eine sehr verschiedene sein 
kann. 

Zusammenfassung. 


Es wurde eine ungezwungene Erklärung gegeben für den von 


MAJORANA beobachteten thermischen Effekt, während dargelegt wurde, 
dass die von Fräulein M. A. SCHIRMANN dafür gegebene Deutung den 
Tatsachen nicht entsprechen dürfte. 


1) ERNST CoHEN und Douwzs DEKKER, Z. physikal. Chem. 127, 178. 1927 


Utrecht, van ’T Horr-Laboratorium. 
Dezember 1928. 
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Elektrochemische Untersuchungen ätherischer Lösungen. 
Das System: Arsentrichlorid— Äthyläther. 


Von 
M. Ussanowitsch. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 10. 1. 29.) 


Übersicht. 
Es wurden an Lösungen von Arsentrichlorid in Äther molare Leitfähigkeit 
und Zersetzungsspannung bestimmt. 


$ 1. Reinigung der Präparate. 

Der Äther wurde wie in der vorigen Arbeit über CaCl, und Na- 
trium getrocknet und über Natrium destilliert. Die Destillation wurde 
in einem Kolben mit gut angeschliffenem Kühler durchgeführt. 

Nach verschiedenen Versuchen wählte ich für das Arsentrichlorid 
folgende Reinigungsmethode: Das Präparat (von Kahlbaum) wurde 
fraktioniert, die mittlere Fraktion, die zwischen 127-5° und 128° 
siedete, wurde mit Natrium behandelt?) und dann abermals fraktio- 
niert. Siedepunkt 129° bei 752 mm. 

Die spezifische Eigenleitfähigkeit eines so dargestellten Präparats 
ist 1-4 bis 1-6 + 10-7 °). 

Die spezifische Eigenleitfähigkeit von AsCl,- Präparaten verschie- 
denen Reinheitsgrads verfolgend, beobachtete ich, dass denjenigen 
Präparaten, die durch grössere Werte der spezifischen Leitfähigkeit 
ausgezeichnet sind, ein negativer Temperaturkoeffizient der Leitfähig- 
keit zukommt, und zwar ist der absolute Wert des Temperaturkoeffi- 
zienten in diesen Fällen ziemlich gross. Diejenigen Präparate aber, 
die ich als genügend rein ansah, und für die die spezifische Leitfähig- 
keit dem angeführten Wert 1-4 bis 1-6 +10” nahe kam, besassen einen 
stets positiven Temperaturkoeffizienten, dessen absoluter Wert 
klein war. 


1) UssanowItscH, Z. physikal. Chem. 124, 427. 1926; J. Russ. Phys.-Chem. 
Ges. 59, 12. 1927. 2) Bei der Behandlung mit Natrium findet anfangs Wasser- 
stoffentwicklung statt und nachdem diese aufgehört hat, beginnt sich Arsen lang- 
sam auszuscheiden; wird das Arsentrichlorid bis zum Schmelzpuukt des Natriums 
erhitzt, so geht die Reaktion spontan vor sich und wird von einer Explosion 
begleitet. 3) War.DeEn (Z. physikal. Chem. 43, 420. 1903) gibt für Eigenleitfähig- 
keit des AsCl; — 29; = 1-2 max . 2.6 - 10-17. 








M. Ussanowitsch 


82. 


Die spezifische Leitfähigkeit. 


Äther und AsCl, sind in allen Verhältnissen mischbar. Entgegen 
den Angaben von NickLks!) wirken die Lösungen in Abwesenheit von 


Feuchtigkeit auf Carbonate nicht zersetzend ein. 


wurden wie früher durchgeführt. 


Die Messungen 


In der Tabelle 1 sind die bei 18° erhaltenen Werte zusammen- 


gestellt. 


Tabelle 1. 





Gewichts- Spezifische 
prozent des AsCi; Leitfähigkeit 
718° 106 


Gewichts- Spezifische 
prozent des AsC/, Leitfähigkeit 
p x15 . 106 
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84.29 
87-80 
91-46 
92.86 
93-42 
96-07 
98-47 
99.10 
100.00 


72-0 
98-3 
213-1 
199-3 
227-2 
221-8 
183.8 
134-7 
0-1 


Die in der Fig. 1 angeführte 
Kurve, welche die Abhängigkeit der 
spezifischen Leitfähigkeit von der 
Konzentration darstellt, verläuft 
ähnlich wie bei AsBr,;; sie liegt 
etwas tiefer und beginnt bei einer 
Konzentration von 40%, As(l,. 
während für das Arsentribromid 
eine merkbare Leitfähigkeit schon 
bei 10%, AsBr, wahrzunehmen war. 

Wird zu der Lösung ein kleiner 
Tropfen Wasser hinzugefügt. so 
steigt die Leitfähigkeit bis zu 
Werten der Grössenordnung 10°. 

Die Messungen der elektrischen 
Leitfähigkeit der Lösungen ver- 
schiedener Konzentration im Tem- 


peraturbereich von 15° bis 32° haben ergeben, dass der Temperatur- 
koeffizient bei allen Konzentrationen negativ ist. 


1) NicKkris, C. r. 52, 397. 1861. 
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$ 3. Die Zersetzungsspannung. 
In der Fig. 2 sind die Ergebnisse einer Messung der Zersetzungs- 
spannung graphisch angeführt. 
Die Konzentration der Lösung war 68-81%, AsCl,. die Elektroden 
waren aus Platin. Es ergab sich ein Wert der Zersetzungsspannung 
von 1-22 Volt. 


Mit Hilfe der Formel von Tuomson errechnet sich aus der Bil- 
dungswärme des Arsentrichlorids eine Zersetzungsspannung: 


‚ .Q-10%  71.39:103 


— 1.230638 3.230638 — 103 Volt. 


u = 


Galvanometerteile 
SSR 


Ss 








Der gefundene Wert liegt höher als der errechnete. Wahrschein- 
lich ist die Diskrepanz der beiden Werte einer positiven Lösungswärme 
des AsCl, in Äther zuzuschreiben. In der Tat hat beim Auflösen von 
Arsentrichlorid in Äther starke Erwärmung statt. 

Die Messungen der Zersetzungsspannung wurden mehrmals wieder- 
holt und ergaben stets übereinstimmende Werte. 

Das sich bei diesen Versuchen in dünner Schicht ausscheidende 
Arsen war von blauer Farbe. 


8& 4. Die Elektrolyse. 


Die Elektrolyse wurde mit einer Platinkathode und einer silbernen 
Anode durchgeführt. Die Stromstärke betrug 0-02 Amp. bei einer Ka- 
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thodenfläche von etwa 400 mm?. Die Elektrolyse dauerte 2 Stunden. 
Die Strommenge wurde mit Hilfe eines Silbercoulometers gemessen. 
Das Arsen bildete an der Kathode einen Spiegel. 
Die Arsenmenge befand sich in Übereinstimmung mit dem Fara- 
payYschen Gesetz (auf As’ bezogen), wie aus folgenden Zahlen zu 


sehen ist: 
berechnet 0-0285g As 


gefunden 0:0270g As. 


$ 5. Die molekulare elektrische Leitfähigkeit. 
Die Berechnung der molekularen Leitfähigkeit wurde, wie für 
Arsentrichlorid, so auch für Äthyläther als Elektrolyt angenommen 


durchgeführt. 
Tabelle 2. 
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In der Tabelle 2 bezeichnet p die Gewichtsprozente des Arsen- 
trichlorids, V die Verdünnung in Liter und u die molekulare Leit- 
fähigkeit in rezipr. Ohms; 7,, V, und u, bezeichnen dieselben Werte 
für Äther; d ist das spez. Gewicht der Lösungen. 

Die beiden Kurven (Fig. 3 und 4) sind jenen für das System 
Arsentribromid—Äthyläther analog. 


srot- num? 
sun 








Fig. 4. 


Zusammenfassung. 

l. Es ist die elektrische Leitfähigkeit des Systems Arsentri- 
chlorid— Äthyläther im Konzentrationsbereich von 0%, bis 100%, AsOl, 
gemessen worden. Eine merkliche Leitfähigkeit (x — 1 10%) lässt sich 
erst bei einer Konzentration von etwa 40%, AsCl, wahrnehmen; mit 
wachsender Konzentration nimmt die spezifische Leitfähigkeit zu, bei 
94%, AsCl, (etwa 86 Molprozent)!) passiert sie ein Maximum, um von 
da an steil bis zur Eigenleitfähigkeit des Arsentrichlorids zu sinken. 
Der Temperaturkoeffizient der elektrischen Leitfähigkeit ist bei allen 
Konzentrationen negativ. 


2. Die Zersetzungsspannung einer 68-81%,igen Lösung von AsCl; 
in Ather bei 18° war gleich 1:22 Volt. 


!) Diesem Werte entspricht die Zusammensetzung: 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 140, Heft 5/6. 
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3. Bei der Elektrolyse scheidet sich das Arsen an der Kathode 
in guter Übereinstimmung mit dem FarAapayschen Gesetz aus. 

4. Die molare elektrische Leitfähigkeit, auf AsCl, bezogen, ändert 
sich mit der Verdünnung anomal; wird sie aber auf Äthyläther als 
Elektrolyt bezogen, so erscheint ein stetiger Anstieg mit der Ver- 
dünnung. 

5. Die Kurven der spezifischen und molekularen elektrischen 
Leitfähigkeit verlaufen ähnlich wie im System AsBr;—(C;H ,),O. 


Es sei mir gestattet, Herrn Prof. Dr. W. A. PLOTNIKow auch an 
dieser Stelle meinen tiefsten Dank für seine wertvollen Ratschläge 
auszusprechen. 


Kiew, Laboratorium der physik. Chemie des Polytechn. Instituts. 
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Lösungskräfte. Der Mechanismus der elektrolytischen Dissoziation 
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Karl Fredenhagen. 
(Mit 6 Figuren im Text.) 
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und die Gültigkeit der Gasgesetze für gelöste Stoffe S. 442. — 4. Die Angriffs. 
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als Funktion des Zustands des Lösungsmittels S. 444. — 6. Die spezifischen Angriffs- 
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Vorhandensein einer elektrolytischen Dissoziation S. 449. — 8. Der Mechanismus 
der elektrolytischen Dissoziation in anschaulicher Darstellung 8.452. — 9. Über 
die Berechnung der elektrolytischen Lösungskräfte und Dissoziation. a) Bei reinen 
Lösungsmitteln (eingehender behandelt werden die Dissoziationskonstante des 
Wassers und die Eigendissoziation geschmolzener Salze) S.458. b) Bei gelösten 
Salzen S.464. — 10. Das Wesen des elektrolytischen Ionenzustands S. 470. 
Zusammenfassung. 


Vorbemerkung. 


Vor den ungeheueren Erfolgen, welche die von ARRHENIUS be- 
gründete elektrolytische Dissoziationstheorie in überraschend kurzer 
Zeit gehabt hat, hat man vielfach vergessen, dass uns wohl die Tat- 
sache der elektrolytischen Dissoziation und die Gesetze der elektro- 
Iytischen Gleichgewichte bekannt sind, dass aber die Ursache der 
elektrolytischen Dissoziation und ebenso das Wesen des elektro- 
Iytischen Ionenzustands noch im Dunkel liegen. Erleichtert und be- 


!) Die vorhergehenden Arbeiten siehe Z. physikal. Chem. I: 128,1. 1927. 
II: 128, 239. 1927. III: 184, 33. 1928. IV: 140, 65. 1929. Diese Arbeiten sind im 
folgenden kurz mit I, II, III und IV zitiert. 


28* 
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günstigt wurde dieses Vergessen durch die Aufstellung einleuchtender 
und anschaulicher Bilder, welche den Sachverhalt der elektrolytischen 
Dissoziation völlig zu klären schienen. 

Was das Wesen des elektrolytischen Ionenzustands anbetrifft, so 
wird ziemlich allgemein als eine nicht zu bezweifelnde Tatsache an- 
gesehen, dass die elektrolytischen Ionen solvatisierte Gasionen seien, 
und zwar ohne dass man irgendeinen bestimmten Autor als Urheber 
dieser Ansicht ansprechen könnte, und ohne dass in der Literatur 
experimentelle oder theoretische Begründungen dieser Ansicht ge- 
geben wären. Ich habe in der vorhergehenden Arbeit nachgewiesen, 
dass diese Ansicht unberechtigt ist. Die elektrolytischen Ionen sind 
keine solvatisierten Gasionen, sondern sie entstehen aus den neutralen 
Atomen durch Wechselwirkung mit dem Lösungsmittel, wobei es ein 


noch ungelöstes Problem ist, wie durch die Wechselwirkungen mit dem 
Lösungsmittel der charakteristische Ladungszustand der Lösungs- 
ionen zustande kommt (IV). 

Was die Ursache der elektrolytischen Dissoziation anbetrifft, so 
wird ziemlich allgemein angenommen. dass die Dielektrizitätskonstante 
der Lösungsmittel das entscheidende Moment für ihr Lösungs- und 


Ionisierungsvermögen sei. Man stellt sich vor, dass die dissoziieren- 
den Verbindungen aus geladenen Ionen bestehen, welche durch Cov- 
LoMBsche Kräfte zusammengehalten werden, und dass diese Kräfte 
in den Lösungsmitteln im Verhältnis ihrer Dielektrizitätskonstanten 
abnehmen. Diese Ansicht hat eine Stütze darin, dass bei einer Reihe 
von Lösungsmitteln, wie z. B. dem Wasser und den Alkoholen, in der 
Tat eine ziemlich weitgehende Parallelität zwischen ihren Dielektri- 
zitätskonstanten und ihrem Lösungs- und Ionisierungsvermögen vor- 
handen ist. Durch kritische Sichtung des vorhandenen experimentellen 
Materials, durch Nachprüfung besonders auffallender Abweichungen 
und durch Beibringung neuer Versuche konnte ich jedoch zeigen. dass 
von einer derartigen Parallelität keine Rede mehr ist, wenn man Lö- 
sungsmittel miteinander vergleicht, welche sich in ihrem chemischen 
Verhalten nicht mehr nahe stehen, wie z. B. Wasser, Ammoniak, Fluss- 
säure und Blausäure. Die von mir gegebene Zusammenstellung der 
Sättigungskonzentrationen einer Reihe von anorganischen Salzen in 
diesen Lösungsmitteln beweist, dass die Grösse dieser Konzentrationen 
nicht durch die Grösse der Dielektrizitätskonstanten der Lösungsmittel 
bestimmt wird, sondern dass es sich hier nur um spezifische Wechsel- 
wirkungen zwischen Lösungsmittel und Gelöstem handeln kann 
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II, 8.23; Ill, S. 43 und 50!)]. Ich konnte weiter nachweisen, dass 
die Verteilungszahlen Gasion-Lösungsion zwischen der Gasphase und 
Wasser auch für gleichwertige Ionen ganz ungeheuer verschieden sind, 
und dass darum alle Theorien im Widerspruch mit der Erfahrung sind, 
welche die elektrolytische Dissoziation auf Grund elektrostatischer 
Kräfte als eine Verteilung geladener Ionen zwischen zwei Phasen ver- 
schiedener Dielektrizitätskonstanten zu erklären versuchen (IV). 


Von einem anderen Gesichtspunkt aus habe ich dann noch darauf 
hingewiesen, dass es kaum möglich ist, alle Verbindungen, welche 
in geeigneten Lösungsmitteln elektrolytisch dissoziieren, als reine 
Ionenverbindungen anzusehen, was sie doch sein müssten, wenn die 
Dissoziation ihre Ursache in der Dielektrizitätskonstante der Lösungs- 
mittel haben sollte (IV). 

Endlich habe ich noch den Nachweis erbracht, dass der Bindungs- 
charakter der Verbindungen auf ihre elektrolytische Dissoziation nur 
insofern von Einfluss sein kann, als die Grösse der chemischen Affini- 
täten zwischen den neutralen Atomen, aus denen die Verbindungen 
zusammengesetzt sind, von der Art ihrer chemischen Bindung ab- 
hängig ist (IV). 

Nachdem ich erkannt hatte, dass eine physikalisch-elektrostatische 
Theorie der elektrolytischen Dissoziation undurchführbar ist, handelte 
es sich darum, die Lösungskräfte kennen zu lernen, welche die Auf- 
lösung der einfachen Stoffe und ihrer Verbindungen (Salze) in einem 
gegebenen Lösungsmittel zur Folge haben. Ich konnte zeigen, dass 
diese Lösungskräfte nicht durch die sich ergebenden Löslichkeiten ge- 
messen werden, sondern durch die betreffenden Verteilungszahlen 
(III, S. 34). Für den Übergang der neutralen Gasatome in die zu- 
gehörigen Lösungsionen habe ich die elektrolytischen Lösungs- oder 
Verteilungszahlen definiert (II) und für eine Reihe von Elementen 
gegenüber verschiedenen Lösungsmitteln berechnet oder, sofern die 
vorliegenden Messdaten zu ungenau waren, doch wenigstens abge- 
schätzt. Ich konnte hierbei zeigen, dass die Verteilungszahlen Gas- 
atom-Lösungsion von Lösungsmittel zu Lösungsmittel verschieden 
sind, und dass die Elemente in den gegenüber verschiedenen Lösungs- 
mitteln gemessenen Spannungsreihen sogar ihre Stellungen wechseln. 
So hat Fluor gegenüber Wasser eine viel grössere Verteilungszahl als 


!) Siehe auch K.FREDENHAGEN und JOHANNES DAHMLOos, Z. anorgan. u. 
allgem. Chem. 1929. (Die Arbeit befindet sich im Druck.) 
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Jod, während gegenüber flüssigem Ammoniak von diesen beiden Ele- 
menten Jod die bei weitem grössere Verteilungszahl besitzt (I, 8. 23; 
11, S. 247; III, S. 36 und 43). 

Nach Einführung dieser elektrolytischen Verteilungszahlen konnte 
ich zeigen, dass zwischen der neutralen Dissoziation in der Gasphase 
und der elektrolytischen Dissoziation in der Flüssigkeitsphase die fol- 
genden einfachen Beziehungen bestehen (II, S. 253): 

u % Po: Ps ‘ 
L»s 
c'(B)- c'($) = e(B)-c($)- Pıy- Ps. 

An einer grossen Anzahl von Beispielen konnte ich nachweisen, 
dass diese Beziehungen tatsächlich erfüllt sind. So z. B. konnte ich 
die Dissoziationskonstanten der Halogenwasserstoffsäuren und ebenso 
die Löslichkeitsprodukte einer grossen Anzahl von Salzen aus ihren 
Dissoziationen und Dampfdrucken in der Gasphase berechnen (II, 
S. 257; III, S. 43 und 48). Dass man diese Beziehungen nicht früher 
gefunden hat, lag wohl daran, dass man allzu starr an dem Gedanken 
einer rein physikalischen Theorie der elektrolytischen Dissoziation und 
an der Ansicht festhielt. dass die Lösungsionen solvatisierte Gasionen 
seien. Aus der Gültigkeit der von mir aufgestellten Beziehungen folgt 
weiter, dass zwischen der starken und der schwachen Dissoziation 
der Elektrolyte keinerlei prinzipieller Unterschied besteht, sondern 
dass man aus den Verhältnissen in der Gasphase und den Verteilungs- 
zahlen vorher berechnen kann, ob eine Verbindung schwach oder stark 
dissoziiert ist (III, S. 49 und 52). 

Aus der Gültigkeit dieser Beziehungen folgt aber weiter, dass die 
elektrolytischen Verteilungszahlen Gasatom-Lösungsion Verteilungs- 
zahlen genau der gleichen Art sind, als wenn der betreffende Stoff 
auch in der Flüssigkeitsphase neutral gelöst ist (IV). Dies gilt vor 
allem in dem Sinne, dass der Übergang aus dem neutralen in den 
Lösungsionenzustand nicht mit der Aufnahme oder Abgabe eines be- 
stimmten, einem besonderen Ionisierungsvorgang entsprechenden 
Energiebetrags verbunden ist (IV, 8. 73). Ein Unterschied zwischen 
den elektrolytischen und den gewöhnlichen Verteilungszahlen besteht 
nur hinsichtlich der Grössenordnung, indem bei den elektrolytischen 
Verteilungszahlen, wie die von mir angegebenen Tabellen zeigen, 
ausserordentlich grosse Werte auftreten (II, S. 257; III, S. 36 und 48). 
Da ich den Nachweis führen konnte, dass die Lösungsionen keine sol- 


mei 
sung 
ator 


dass 
im 

müs 
des 
Zus 
der 
ank 


krä 


Au 
wel 
wir 
ein 
hal 
du 


Fli 





Beiträge zur Kenntnis der elektrolytischen Lösungskräfte usw. V. 439 


vatisierten Gasionen sind, und da die Lösungsionen mit Abnahme der 
zwischen den Molekülen des Lösungsmittels bestehenden Kohäsions- 
kräfte allmählich in die neutralen Gasatome übergehen, so folgt nach 
meiner Ansicht mit zwingender Notwendigkeit, dass der für die Lö- 
sungsionen charakteristische Ladungszustand aus den neutralen Gas- 
atomen durch Wechselwirkung mit dem Lösungsmittel entstehen muss. 

Durch thermodynamische Überlegungen habe ich nachgewiesen, 
dass die Angriffspunkte der Lösungskräfte auf den zu lösenden Stoff 
im Falle der elektrolytischen Lösungskräfte in den Affinitäten liegen 
müssen, welche die zu lösenden Stoffe zu den binären Zerfallteilen 
des Lösungsmittels haben, und dass die Lösungskräfte weiter von dem 
Zustand der Lösungsmittel in der Weise abhängen, dass sie Funktionen 
der Binnenkräfte sind (II, S. 239). An diese Ergebnisse wollen wir 
anknüpfen, und versuchen, das Wesen der elektrolytischen Lösungs- 
kräfte und des Lösungsionenzustands näher zu ergründen. 

Ich muss hierbei noch darauf hinweisen, dass sich die folgenden 
Ausführungen nur mit den elektrolytischen Lösungskräften befassen, 
welche den Übergang der neutralen Atome in die Lösungsionen be- 
wirken, nicht aber mit den Lösungskräften, welche die Verteilung 
eines neutralen Stoffs oder einer undissoziierten Verbindung zur Folge 
haben. Ein Beispiel möge hierzu die Erläuterung geben. Die Verbin- 
dung (BS) befinde sich mit ihren Zerfallteilen B und S in Gas- und 
Flüssigkeitsphase im Gleiehgewicht gemäss den Gleichungen: 

c(B) ’ c(S) = :c(BS). 


e'(B) .c'(B) = k’c’(BS). 
Dem Verteilungsgleichgewicht zwischen beiden Phasen ent- 
sprechen die Gleichungen (3) und (3a): 
e(B):c(8) _ K C(BS) (3) 
c(B) - c(8) RE k c(BS) 


Pu Ps =; Les: (3a) 


Hierin bedeuten P,„ und P,, die im folgenden näher zu be- 
handelnden elektrolytischen Verteilungszahlen der Elemente B und 
S. Lps, bedeutet dagegen die Verteilungszahl der undissoziierten 
(BS), über die wir bisher nur wenig aussagen können, sowohl hin- 
sichtlich der Grösse der hier wirkenden Lösungskräfte, wie hinsichtlich 
ihrer Angriffspunkte. Bezüglich weiterer Einzelheiten muss ich auf 
meine früheren Arbeiten verweisen (II. S. 256 und 258; III, 8. 47). 
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1. Chemisches Potential, Verteilungszahl und Lösungskraft. 


Im Anschluss an die Ergebnisse meiner früheren Arbeiten will ich 
zunächst einige Festsetzungen treffen, wobei ich ztm Teil wiederholen 
muss, was schon in den früheren Arbeiten dargelegt wurde. 

Das isotherme molare chemische Potential eines idealen Gases ist 
durch die Gleichung gegeben: 

a = RTiInk-+ RTIne. (1) 

Hierin bedeuten X eine für den betreffenden Stoff charakteristische 
Konstante, welche wir im folgenden als seine Potentialkonstante be- 
zeichnen wollen, und c seine Konzentration. Handelt es sich um ein 
ideales Gasgemisch, so gelten für jeden einzelnen Stoff analoge Glei- 
chungen, d.h. die chemischen Potentiale der einzelnen Stoffe beein- 
flussen einander nicht. Wir wissen nun, dass sich die chemischen Po- 
tentiale gelöster Stoffe, sofern es sich um ideale verdünnte Lösungen 
handelt, durch einen ganz analogen Ausdruck darstellen lassen: 


wW"= RTink’+ RTinc, 


wobei die angehängten Indices andeuten sollen, dass es sich hier um 
gelöste Stoffe in einer flüssigen Phase handelt. Die Potentialkonstante k’ 


hat in dieser Gleichung einen anderen Wert wie in der zugehörigen 
Gasphase. 

Wenn zwischen Gas- und Flüssigkeitsphase bezüglich des gelösten 
Stoffs Gleichgewicht herrscht, so sind seine chemischen Potentiale in 
beiden Phasen einander gleich, u = u’, und es folgt daraus die Gleichung 

ke == Fe), (3) 

oder hieraus die Gleichung 
S.., 
i "Be: | 

Hierin bedeutet L den Hexry-Koeffizienten oder die Verteilungs- 
zahl. Die Verteilungszahl ist also gleich dem Verhältnis der Potential- 
konstanten k und k’, welche für den jeweils verteilten Stoff in Gas- 
und Flüssigkeitsphase charakteristisch sind. Diese Verteilungszahlen 
sind zugleich ein Mass der zwischen Lösungsmittel und gelöstem Stoff 
auftretenden Wechselwirkungen, d.h. ein Mass der Lösungskräfte, 
welche von dem Lösungsmittel auf den gelösten Stoff ausgeübt werden. 


_— L. (4) 


2. Definition der „Wirkung“. 


Das chemische Potential der Stoffe ist ein Mass ihrer chemischen 
Wirkungen und somit auch der von ihnen ausgeübten chemischen 
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Affinitäten. Ein Beispiel möge dies erläutern. Wenn uns eine Reaktion 


gegeben ist: B+S= (BS), (5) 


so ist nach dem Massenwirkungsgesetz Gleichgewicht vorhanden, sobald 
u(B) + u(S) = u(BS). (6) 
Hierin bedeuten «(B), «($) und v(B 8) die chemischen Potentiale 
der einzelnen Reaktionsteilnehmer. Es mag noch bemerkt werden, dass 
die Gleichung (6) das Massenwirkungsgesetz in einer thermodynamisch 
einwandfreien und somit stets gültigen Formulierung darstellt, denn 
das Gesetz der chemischen Massenwirkung ist ein thermodynamisches 
und muss als solches natürlich stets gültig sein, sofern es nur richtig 
angesetzt ist. 
Für den Fall, dass für alle Reaktionsteilnehmer die Gasgesetze 
gelten, und wir demgemäss setzen können 


u(B) = RTinkn + RTlin cn», 
u (S) == RT In kıs Kon 1 RTince 8)» 
u(BS) En RTIn kns) - RTIne BS)> (7 c) 


folgt aus Gleichung (6) die folgende bekannte Form des Massen- 


wirkungsgesetzes, welche wir das Verdünnungsgesetz nennen wollen: 
CB)* &s) ii kıps) ur, (8) 
CBS) kim kıs, 

Hierin bedeutet K die Dissoziationskonstante, welche somit, wie 
die Gleichung zeigt, eine Zusammenziehung der drei Potential- 
konstanten kn; As, und A,,5, darstellt. Das in Gleichung (8) formu- 
lierte Verdünnungsgesetz stellt also eine besondere Form des Massen- 
wirkungsgesetzes vor, die nur dann Gültigkeit haben kann, wenn für 
alle Reaktionsteilnehmer die Gasgesetze gelten. Abweichungen vom 
Verdünnungsgesetz besagen also nichts gegen die Gültigkeit des 
Massenwirkungsgesetzes, sondern zeigen nur, dass für einige oder für 
alle Reaktionsteilnehmer die Gasgesetze nicht gelten, und dass es nicht 
statthaft ist, ihre chemischen Potentiale durch die einfachen Be- 
ziehungen der Gleichungen (7) auszudrücken. 

Wenn wir einen Stoff in einem Lösungsmittel auflösen, so wird 
sein chemisches Potential und damit seine chemische Wirkung ver- 
ändert, d.h. die Potentialkonstante des gelösten Stoffs erhält einen 
anderen Wert als in der Gasphase. Nach Gleichung (4) ist das Ver- 
hältnis der Potentialkonstanten gleich der Verteilungszahl, ist also um 
so grösser, je mehr durch die von dem Lösungsmittel auf den gelösten 
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Stoff ausgeübten Lösungskräfte die Potentialkonstante des gelösten 
Stoffs erniedrigt ist. Die Verteilungszahl ist also ein Mass dafür, wie 
stark die chemische Wirkung eines Stoffs beim Auflösen in einem 
Lösungsmittel im Vergleich zu seiner chemischen Wirkung in der Gas- 
phase verändert wird. Um ein Mass für die chemische Wirkung eines 
gelösten Stoffs zu erhalten, wollen wir das auf die Vergleichseinheit 
der Konzentration bezogene chemische Potential eines Stoffs in der 
Gasphase kurz als seine ‚„‚Wirkung‘, oder auch als seine Normal- 
wirkung bezeichnen. Dies ist aus dem Grunde berechtigt, weil in der 
Gasphase die chemischen Potentiale der einzelnen Stoffe voneinander 
unabhängig sind. 

Wenn ein Stoff in einem Lösungsmittel gelöst wird, so wird seine 
„Wirkung“ im Verhältnis der Verteilungszahl verringert. Bei ko- 
existierenden Phasen haben die einzelnen Komponenten in jeder Phase 
das gleiche chemische Potential, während ihre „Wirkungen“ nach 
obiger Festsetzung in den einzelnen Phasen im Verhältnis der Ver- 
teilungszahlen verschieden sind. Je grösser die Verteilungszahl ist, 
um so mehr wird die ‚Wirkung‘ herabgesetzt und um so geringere 
Affinitäten äussert der gelöste Stoff in der Lösung. Im Falle der 
ungeheuer grossen elektrolytischen Verteilungszahlen, die für einige 
Elemente mehr als 80 Zehnerpotenzen betragen, folgt also, dass die 
chemischen Affinitäten ihrer Lösungsionen um ebenso viele Zehner- 
potenzen kleiner sind, als die ihrer Gasatome in der Gasphase (siehe 
die Tabelle in III, S. 36). 


3. Die Lösungskräfte und die Gültigkeit der Gasgesetze 
für gelöste Stoffe. 

Bei dieser Betrachtung haben wir die Tatsache, dass viele Stotfe 
in flüssigen Lösungsmitteln mehr oder weniger und zum Teil ganz 
ungeheuer löslich sind, auf das Vorhandensein spezifischer Lösungs- 
kräfte zurückgeführt, welche zwischen Lösungsmittel und Gelöstem 
wirksam sind. Es fragt sich nun, wie trotz des Vorhandenseins der- 
artiger Kräfte für den gelösten Stoff die Gasgesetze gelten können. 
d.h. wie die chemischen Potentiale gelöster Stoffe in gleicher Weise 
ihren Konzentrationen proportional sein können wie in der Gasphase. 

Dies kann natürlich nur so lange der Fall sein, als die zwischen 
Lösungsmittel und Gelöstem stattfindenden Wechselwirkungen von 
der Konzentration der gelösten Stoffe unabhängig sind. Hierfür ist 
eine erste Vorbedingung die, dass die Konzentrationen der gelösten 
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D 


Stoffe klein sind gegenüber der Konzentration des Lösungsmittels. 
Wenn dies der Fall ist, so werden wir in erster Näherung erwarten 
können, dass die einzelnen Moleküle der gelösten Stoffe stets von so 
vielen Molekülen des Lösungsmittels umgeben sind. dass die zwischen 
Lösungsmittel und Gelöstem stattfindenden Wechselwirkungen von 
der Konzentration des Gelösten merklich unabhängig sind. Wir werden 
aber auch voraussehen können, dass mit zunehmender Konzentration 
des Gelösten die vorhandenen Wechselwirkungen zwischen Lösungs- 
mittel und Gelöstem doch merklich und schliesslich stark beeinflusst 
werden, und dass hiermit Abweichungen von den Gasgesetzen ver- 
bunden sind, so dass es sich nur noch fragt, bei welchen Konzentra- 
tionen diese Abweichungen merklich werden. Hierauf kommen wir in 
der folgenden Arbeit zurück. 

Bis zu diesem Punkt führt die Theorie der Lösungskräfte im 
wesentlichen zu den gleichen Folgerungen wie die klassische Lösungs- 
theorie, welche keine spezifischen Wechselwirkungen zwischen Lö- 
sungsmittel und Gelöstem kennt. Vom Standpunkt der Lösungskräfte 
aus ist nun aber weiter zu erwarten, dass für die Abweichungen der 
gelösten Stoffe von den Gasgesetzen nicht nur ihre Konzentrationen, 
sondern vor allem die Lösungskräfte selbst eine Rolle spielen, da es 
von der Grösse dieser Kräfte abhängen muss, wie weit das Lösungs- 
mittel durch die Auflösung eines Stoffs verändert wird. Auf die hiermit 
zusammenhängenden Fragen werden wir in der nächsten Arbeit zu- 
rückkommen, während wir für diese Arbeit Abweichungen von den 
Gasgesetzen noch nicht berücksichtigen wollen. 


4. Die Angriffspunkte und die Wirkungsweise der Lösungskräfte. 

Wir wollen nun versuchen, uns ein Bild davon zu machen, wie 
die Lösungskräfte, d. h. die Wechselwirkungen zwischen Lösungsmittel 
und Gelöstem zu deuten sind. 

Beim Verteilungsgleichgewicht handelt es sich in Gas- und Flüssig- 
keitsphase um die gleichen Stoffe. Trotzdem aber sind die zwischen 
diesen gleichen Stoffen auftretenden Wechselwirkungen in Gas- und 
Flüssigkeitsphase völlig voneinander verschieden. In der Gasphase 
beeinflussen die einzelnen Komponenten einander nicht, d. h. die Po- 
tentialkonstanten aller einzelnen Stoffe sind unabhängig von der 
Gegenwart der anderen Stoffe. In der Flüssigkeitsphase findet dagegen 
eine solehe Beeinflussung statt, welche sich bezüglich der gelösten 
Stoffe in einer Veränderung ihrer Potentialkonstanten äussert und 
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durch die Verteilungszahlen quantitativ gemessen wird. Es ist selbst- 
verständlich, dass gleichzeitig auch Beeinflussungen des Lösungs- 
mittels selbst stattfinden müssen, und es soll nun unsere Aufgabe sein, 
festzustellen, wo die Angriffspunkte dieser Wechselwirkungen zwischen 
Lösungsmittel und Gelöstem zu suchen sind. 

Wir können hier zunächst an die Erfahrungstatsache anknüpfen, 
dass die Verteilungszahlen und somit auch die durch sie gemessenen 
Wechselwirkungen zwischen Lösungsmittel und Gelöstem in allen 
bisher bekannten Fällen mit zunehmender Temperatur abnehmen. 
Da diese Abnahme der Lösungskräfte mit steigender Temperatur für 
alle gelösten Stoffe gilt, und somit von ihrer spezifischen Natur unab- 
hängig ist, so können wir hieraus den Schluss ziehen, dass die Lösungs- 
kräfte Funktionen des Zustands der Lösungsmittel sind, und es wird 
unsere Aufgabe sein, die Art dieser Abhängigkeit näher zu bestimmen. 

Da es aber eine weitere Erfahrungstatsache ist, dass ein gegebenes 
Lösungsmittel in einem gegebenen Zustand auf verschiedene Stoffe 
ganz ausserordentlich verschiedene Lösungskrätte ausübt, und da sich 
die verschiedenen Lösungsmittel gegenüber den gleichen Stoffen ganz 
verschieden verhalten, so folgt weiter, dass die Lösungskräfte ausser 


von dem Zustand des Lösungsmittels noch von spezifischen Wechsel- 
wirkungen zwischen Lösungsmittel und Gelöstem abhängen müssen. 
Wir haben also auch der Ursache dieser spezifischen Wechselwirkungen 
nachzugehen und wollen hier zunächst die Angriffspunkte dieser spezi- 
fischen Kräfte festlegen. 


5. Die Lösungskräfte in ihrer Abhängigkeit von dem Zustande 
der Lösungsmittel. 

Wir setzen voraus, dass Verteilungsgleichgewicht zwischen Gas- 
und Flüssigkeitsphase vorliegt, und dass in der Gasphase die Gas- 
gesetze in dem Umfang gelten, dass die Potentialkonstanten der ein- 
zelnen Stoffe in dieser Phase unabhängig voneinander sind. In der 
Flüssigkeitsphase sollen die Gasgesetze, da wir uns zunächst auf ver- 
dünnte Lösungen beschränkten, für die gelösten Stoffe ebenfalls gelten. 
Dagegen müssen wir annehmen, dass in der flüssigen Phase zwischen 
den Molekülen der gelösten Stoffe und denen des Lösungsmittels die- 
jenigen Beeinflussungen stattfinden, welche die Ursache der Lösung* 
kräfte sind und welche sich in einer Veränderung der Potential- 
konstanten der gelösten Stoffe äussern. Wir können aber weiter an- 
nehmen, dass sich die Moleküle der gelösten Stoffe untereinander 
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nicht beeinflussen, was im Sinne der schon vorhin gemachten Aus- 
führungen seine Erklärung darin findet, dass wir bei sehr verdünnten 
Lösungen annehmen können, dass jedes Molekül der gelösten Stoffe 
von einer grossen Anzahl von Lösungsmittelmolekülen umgeben ist, 
so dass gegenseitige Beeinflussungen zwischen den Molekülen der ge- 
lösten Stoffe nicht merklich werden. 

Was nun die Wechselwirkungen zwischen den Molekülen des Lö- 
sungsmittels und denen der gelösten Stoffe anbetrifft, welche aus- 
schliesslich in der Flüssigkeitsphase, nicht aber in der Gasphase auf- 
treten, so werden wir daran zu denken haben, dass sich die Moleküle 
des Lösungsmittels in der Flüssigkeitsphase unter ganz anderen Zu- 
standsbedingungen befinden wie in der Gasphase. In der Flüssigkeits- 
phase bestehen zwischen den Molekülen des Lösungsmittels die den 
Flüssigkeitszustand bedingenden van DER Waarsschen Kohäsions- 
kräfte, die wir kurz die Binnenkräfte nennen wollen. Die Abstände 
zwischen den einzelnen Lösungsmittelmolekülen sind ausserordentlich 
klein, und es bestehen zwischen ihnen Kraftfelder, in denen wir. da 
sie in der Gasphase nicht vorhanden sind, wohl die Ursache für das 
verschiedene Verhalten beider Phasen suchen können. Da wir weiter 
wissen, dass die Binnenkräfte mit zunehmender Temperatur ab- 
nehmen, werden wir die Tatsache, dass die Verteilungszahlen in allen 
bisher bekannten Fällen mit zunehmender Temperatur abnehmen, da- 
durch erklären können, dass mit steigender Temperatur die zwischen 
den Flüssigkeitsmolekülen bestehenden Kraftfelder schwächer werden. 
Wir würden also schliessen, dass das Vorhandensein erheblicher 
Binnenkräfte die Vorbedingung dafür ist, dass irgendein Lösungs- 
mittel Lösungskräfte in merklichem Masse auszuüben vermag, ein 
Gedanke, der schon lange und mit ausführlicher Begründung an Hand 
experimenteller Daten besonders von BRÜHL!) ausgesprochen wurde. 


6. Die Angriffspunkte der spezifischen Lösungskräfte. 


Nach dem eben Ausgeführten können wir annehmen, dass die 
Lösungskräfte, soweit sie von Eigenschaften des Lösungsmittels allein 
abhängen, an die zwischen den Lösungsmittelmolekülen vorhandenen 
Kraftfelder gebunden sind. Es bleibt uns nun aber zu erklären, wes- 
wegen diese Kraftfelder auf die in ihren Wirkungsbereich gelangenden 
verschiedenen Stoffe in so spezifisch verschiedener Weise wirken, d.h. 


1) L.W. Brünn, Z. physikal. Chem. 30, 1. 1899. 
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weshalb ein gegebenes Lösungsmittel gegenüber verschiedenen Stoffen 
so ausserordentlich verschiedene Lösungskräfte auszuüben vermag. 
Thermodynamische Überlegungen geben uns hier einen wichtigen 
Fingerzeig. In II, S. 239 habe ich ausgeführt, dass die elektrolytischen 
Lösungskräfte, welche ein Lösungsmittel auf ein gegebenes Element 
ausübt, von der Grösse der chemischen Verwandtschaften dieses Ele- 
ments zu den binären Zerfallteilen des Lösungsmittels abhängen. Auf 
die Einzelheiten dieser Ausführungen muss ich verweisen, will aber, 
um den Zusammenhang zu wahren, den Gedankengang auszugsweise 
wiedergeben. 

Es sei ein Lösungsmittel (KA) gegeben, das in der Gasphase nach 
der Gleichung KAA=K-+A M 


in seine Bestandteile zerfallen ist. Mit diesem Lösungsmittel reagiere 
ein Element E, indem es mit seinen Bestandteilen die Verbindungen 
(EA) und (EK) gibt, gemäss den Reaktionsgleichungen (2) und (3) 
E+A=K&A, (2) 

E+-K=EKR. (3) 

Die Grösse der chemischen Verwandtschaften des Elements E 

zu K und A wollen wir mit k,g,x und k, 5,4) bezeichnen, wobei k, Ex 
und &,;, „, gleich den reziproken Werten der Dissoziationskonstanten 
der Verbindungen (EK) und (EA) sind. Für die in der Gasphase er- 
folgenden Umsetzungen ergeben sich dann die folgenden Folgerungen: 
Für k,, x, = kr, a) bleiben die Konzentrationen von E und A die 
gleichen, die sie haben würden, wenn das Element überhaupt nicht 
in der Gasphase vorhanden wäre. Ist k, „>kgx, so wird K im 
Überschuss gebildet, während im umgekehrten Falle A im Überschuss 
gebildet wird. Ich habe nun an der genannten Stelle ausgeführt, dass 
genau das gleiche eintreten muss, wenn das Element E nicht mit dem 
gasförmigen, sondern mit dem flüssigen Lösungsmittel reagiert, und 


zwar unabhängig davon, ob das flüssige Lösungsmittel eine elektro 


Iytische oder eine gewöhnliche Dissoziation erleidet. Nehmen wir an. 
dass das Lösungsmittel elektrolytisch dissoziiert sei gemäss der Glei- 


chung 3. 
(KA)=K-+A4, (#) 


so folgt aus thermodynamischen Gründen, dass das Element gegenüber 
dem Lösungsmittel neutral bleiben muss, also aus dem flüssigen Lö 
sungsmittel weder K noch A entwickeln kann, wenn kr n=k.. 4 
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Wentt dagegen diese Verwandtschaften nicht einander gleich sind, 
so muss das Element E gegenüber dem Lösungsmittel (KA) eine Po- 
tentialdifferenz annehmen, und zwar muss E als Kation in Lösung 
gehen, also den Bestandteil X entwickeln, wenn k,, 
als Anion, also unter Entwicklung von A, wenn k, ne kun, xy 

Ich habe dann weiter ausgeführt, dass die Tendenz, mit der ein 
Element in einem gegebenen Lösungsmittel Ionen zu bilden bestrebt 
ist, um so grösser ist, je grösser die überwiegende seiner Verwandt- 
schaften zu den beiden Komponenten des Lösungsmittels ist, während 
im Grenzfalle der Gleichheit beider Verwandtschaften das Element 
gegenüber dem Lösungsmittel neutral ist, d.h. weder Kationen noch 
‘Anionen zu bilden bestrebt ist. 

Ich habe dann weiter gezeigt. dass das Bestreben der Elemente, 
in einem gegebenen Lösungsmittel Ionen zu bilden, durch ihre Ver- 
teilungszahlen Gasatom-Lösungsion gemessen wird, und dass wir diese 
Verteilungszahlen als die Folgen der vom Lösungsmittel auf den ge- 
lösten Stoff ausgeübten Lösungskräfte deuten können. Wir kommen 
somit zu dem Schluss, dass die spezifischen Angriffspunkte der Lö- 
sungskräfte in den Affinitäten der zu lösenden Stoffe gegenüber den 
Zerfallteilen des Lösungsmittels zu suchen sind. Wir wollen nun ver- 


y>ke,gy und 


| suchen, die Wirkungsweise dieser Lösungskräfte durch naheliegende 


Bilder anschaulich zu machen. 

Eine verdünnte Lösung besteht aus vielen durch die Binnenkräfte 
zusammengehaltenen Molekülen des Lösungsmittels und verhältnis- 
mässig wenigen dazwischen gelagerten, allseitig von Lösungsmittel- 
molekülen umgebenen Atomen des gelösten Stoffs. Nach den dar- 
gelegten thermodynamischen Ergebnissen sind für die Lösungskräfte 
die chemischen Verwandtschaften massgebend, welche das zu lösende 
Element E zu den unverbundenen Atomen K und A des Lösungs- 
mittels zeigt. Wir können uns vorstellen, dass sich diese chemischen 
Verwandtschaften nicht nur gegenüber den freien Atomen K und A 
äussern, sondern dass sie auch, wenn auch in abgeschwächtem Masse, 
gegenüber den zu den (K.A)-Molekülen verbundenen Atomen zur Gel- 
tung kommen. Wir können uns in diesem Sinne denken, dass ein 
Element E, wenn es grössere Verwandtschaft zu X als zu A hat, 
kr © >krr u, in der Weise von Molekülen (KA) umgeben ist, dass 
ihre K-Atome den Atomen E des gelösten Stoffs zugewandt sind, und 
dass bei umgekehrtem Verwandtschaftsverhältnis kr, w<ke, a, Ihre 
4-Atome den E-Atomen zugerichtet sind. Wir Brabant uns hierbei 
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vorstellen, dass ein E-Atom, wenn es in dieser Weise von den Mole- 
külen des Lösungsmittels umgeben ist, durch diese Restaffinitäten 
merklich beeinflusst und in seiner ‚‚Wirkung‘‘ mehr oder weniger stark 
herabgesetzt wird. Die Ursache der Lösungskräfte würden wir somit 
in diesen spezifischen Wechselwirkungen zu suchen haben, die wir 
vielleicht zweckmässig die elektrolytischen Lösungsaffinitäten nennen 
können. 

Was wird nun aber eintreten, wenn E zu K und A die gleiche 
Verwandtschaft hat, wenn k,, n=kr 4, ist? 

Wir können alsdann annehmen, dass sich die (X A)-Moleküle nicht 
in einer bestimmten Weise um die E-Atome herumlagern, sondern dass 
sich die in diesem Falle gleichen Restaffinitäten der E-Atome zu den 
K- und A-Atomen des Lösungsmittels gegenseitig aufheben, so dass 
die E-Atome durch das Lösungsmittel in ihrer ‚Wirkung‘ überhaupt 
nicht beeinflusst werden. Oder mit anderen Worten: Auf Stoffe, für 
welche %,, 7%; 4, übt das Lösungsmittel überhaupt keine Lösungs- 
kräfte aus. 

Wir können weiter annehmen, dass die in dieser Weise zustande 
kommenden Lösungskräfte um so grösser sind, 

l. je näher die Moleküle des Lösungsmittels aneinander gelagert 
sind, d.h. je grösser die Binnenkräfte des Lösungsmittels sind, und 

2. je mehr das Verhältnis k,, x,:k;z „, von Eins abweicht’ und je 
grösser die Einzelwerte dieser Verwandtschaften sind. 

Die elektrolytischen Lösungskräfte sind hiernach einerseits vom 
Zustand des Lösungsmittels und andererseits von den spezifischen, 
zwischen Lösungsmittel und Gelöstem stattfindenden Wechselwir- 
kungen abhängig. und es folgt, dass eine Theorie des Lösungs- und 
Ionisierungsvermögens der Lösungsmittel nur durch Berücksichtigung 
dieser beiden Abhängigkeiten gegeben werden kann. 

Eine Parallelität des Lösungs- und Ionisierungsvermögens mit der 
Grösse der Binnenkräfte oder mit den mit diesen in naher Beziehung 
stehenden Dielektrizitätskonstanten kann also nicht allgemein, sondern 
nur bei solehen Lösungsmitteln und gegenüber solchen Stoffen vor- 
handen sein, bei denen auch hinsichtlich der spezifischen Wechsel- 
wirkungen Parallelitäten vorhanden sind. Dies ist z. B. angenähert 
der Fall hinsichtlich des Lösungs- und lonisierungsvermögens des 
Wassers und der Alkohole gegenüber anorganischen Salzen. Aber von 
diesen Parallelitäten treten mehr oder weniger grosse Abweichungen 
auf, oder sie fehlen vollständig, wenn Lösungsmittel wie H,O, NH; 
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HCN und HF bezüglich ihrer Dielektrizitätskonstanten und ihres 
Lösungs- und Ionisierungsvermögens gegenüber den gleichen anorgani- 
schen Salzen miteinander verglichen werden, worauf ich in meinen 
früheren Arbeiten ausführlich hingewiesen habe. 


7. Das thermodynamische Kriterium der elektrolytischen Lösungskräfte 
und des Vorhandenseins einer elektrolytischen Dissoziation. 


Wir haben bisher Anhaltspunkte für das Zustandekommen der 
Lösungskräfte gewonnen, aber noch nicht dafür, wie hierbei die für 
die elektrolytische Dissoziation charakteristischen Eigenschaften ent- 
stehen. Nach dieser Richtung müssen wir das bisher entworfene Bild 
ergänzen und wollen hierbei zunächst festlegen, wodurch die elektro- 
Iytische Dissoziation thermodynamisch charakterisiert ist. 

(BS) sei eine zwischen einer Gas- und einer Flüssigkeitsphase ver- 
teilte Verbindung und in beiden Phasen im Gleichgewicht mit ihren 
Zerfallteilen B und $S. Wenn in beiden Phasen eine neutrale Disso- 
ziation herrscht, ist das Verteilungsgleichgewicht gegeben durch die 


Gleichungen: u(BS) = u'(BS), 
u(B) = uw'(B), 
u ($) — uw (8). 


Sobald aber in der Flüssigkeitsphase eine elektrolytische Disso- 
ziation herrscht, was wir durch Hinzufügung des Ladungszeichens 
kenntlich machen wollen, tritt an Stelle der Gleichungen (2) und (3) 
die Gleichung 4 u 
u(B) + u(S) = w(B) + u‘(S). (4) 

Bei neutraler Dissoziation in beiden Phasen ist das Verteilungs- 
gleichgewicht erreicht, wenn alle einzelnen Reaktionsteilnehmer in 
Gas- und Flüssigkeitsphase gleiche chemische Potentiale haben. So- 
bald aber in der Flüssigkeitsphase eine elektrolytische Dissoziation 
herrscht, genügt für das Verteilungsgleichgewicht die Gleichheit der 
chemischen Potentiale der undissoziierten Verbindung (BS) gemäss 
Gleichung (1) und die Gleichheit der Summen der chemischen Poten- 


tiale ihrer Zerfallteile B und S bzw. B und 8 gemäss Gleichung (4). 


Die Ursache hierfür liegt darin, dass bei einer elektrolytischen 
Dissoziation die Konzentrationen beider Zerfallteile einander gleich 
sein müssen: 


c(B) = c($) (5) 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 140, Heft 5/6. 
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und dass sich darum, wie ich an anderer Stelle näher dargelegt habe !), 
eine Gleichheit der chemischen Potentiale für die einzelnen Kon- 
ponenten nicht herstellen kann, sofern sie nicht zufällig besteht oder 
sofern wir nicht in der Gasphase die Konzentrationen von (B) und (S$) 
solange ändern, bis auch die mit Gleichung (4) durchaus verträglichen 
Gleichungen (2) und (3) erfüllt sind. 

Sofern die Gasgesetze gelten und wir für die chemischen Poten- 
tiale der einzelnen Komponenten die entsprechenden Ausdrücke ein- 
setzen, können wir den Gleichungen (2), (3) und (4) die Formen geben: 

c'(B) 

c(B) 

c (8) 

() 
) 


= Lp, (2a) 


= Las), (3a) 


2 
ce (B)- c’(8 
eB)-c) Po Po: (4a) 

In den Gleichungen (2a) und (3a) bedeuten ZL,,, und L.s, die ge- 
wöhnlichen Verteilungszahlen von B und 8, während in Gleichung (4a) 
P.p, und P,, die elektrolytischen Verteilungszahlen von B und $ dar- 
stellen, da B und $ in diesem Falle als Lösungsionen in die Lösung 
gehen. 

Diese Gleichungen besagen natürlich dasselbe wie die ursprüng- 
lichen Gleichungen (2), (3) und (4), nur in einer vielleicht anschau- 
licheren Form, die wir noch einmal in Worte fassen wollen: „Wenn 
eine Verbindung (BS) mit ihren Zerfallteilen B und $ zwischen zwei 
Phasen verteilt ist, und in beiden Phasen gewöhnliche Dissoziation 
herrscht, so besteht Verteilungsgleichgewicht, wenn für alle drei Kom- 
ponenten (BS), B und $ Verteilungsgleichgewicht vorhanden ist. Bei 
elektrolytischer Dissoziation in der Flüssigkeitsphase besteht dagegen 
schon Verteilungsgleichgewicht, wenn bezüglich der undissoziierten 
Verbindung (BS) Verteilungsgleichgewicht herrscht, und wenn der 
Quotient der Produkte der Konzentrationen von B und $ in beiden 
Phasen gleich dem Produkt der Verteilungszahlen ist, wie es der Glei- 
chung (4a) entspricht.“ Von dieser Gleichung habe ich in den voran- 
gehenden Arbeiten mehrfach Gebrauch gemacht und ihre Gültigkeit 
nachgewiesen (III, S. 38). 

Was also die elektrolytische Dissoziation von der gewöhnlichen 
Dissoziation in thermodynamischer Beziehung unterscheidet, ist das 


1) K. FREDENHAGEN, Ann. Phys. (IV) 17, 289. 1905. 
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Hinzutreten der in den Gleichungen (4) und (4a) enthaltenen und 
durch Gleichung (5) explicit ausgesprochenen Zwangsbedingung, 
welche ich die binär-äquivalente Koppelung der Zerfallteile genannt 
habe. Es gilt nun zu erklären, wie diese Zwangsbedingung zustande 
kommt. Die Antwort, welche man auf diese Frage zu geben geneigt 
ist, ist die, dass sie ihre Ursache in den elektrischen Ladungen der 
elektrolytischen Zerfallteile habe. Aber diese Antwort nimmt das als 
gegeben vorweg, wofür wir erst eine Erklärung suchen, nämlich, wie 
die elektrischen Ladungen der elektrolytischen Zerfallteile zustande 
kommen. Die einfachste Deutung hierfür wäre die, dass die Lösungs- 
affinitäten, in denen wir nach unseren bisherigen Ausführungen die 
Ursache der elektrolytischen Lösungskräfte sehen können, allen 
Atomen, welche in den Bereich ihrer Wirkungen gelangen, elektrische 
Ladungen erteilen. Wir brauchen ja hierzu nur im Sinne der modernen 
Atomtheorie anzunehmen, dass bei heteropolaren Verbindungen, und 
ausschliesslich um solche handelt es sich bei der elektrolytischen Disso- 
ziation, die Betätigung der chemischen Affinitäten immer in der Weise 
erfolgt, dass die Bindungselektronen von dem kathodischen Bestand- 
teil auf den anodischen übergehen. Bei dieser Annahme über die Art 
der Betätigung der Lösungsaffinitäten wären die binär-äquivalente 
Koppelung sowohl, wie das Zustandekommen der Ladungen der Lö- 
sungsionen in einfachster Weise erklärt. Wir werden nachher prüfen, 
ob die Folgerungen, zu welchen diese Annahme führt, mit den Er- 
fahrungstatsachen in Übereinstimmung stehen. Zunächst aber möchte 
ich darlegen, dass wir zu einer Erklärung der binär-äquivalenten 
Koppelung auch kommen, ohne dass wir die spezielle Annahme 
machen, dass bei einer Betätigung der Lösungsaffinitäten die Lösungs- 
ionen zugleich ihren Ladungscharakter annehmen. 

Wenn wir uns vorstellen, dass das A-Atom einer (KA)-Molekel 
des Lösungsmittels mit einem in der Lösung befindlichen B-Atom in 
Wechselwirkung steht, so muss diese Wechselwirkung offenbar davon 
begleitet sein, dass die Bindung zwischen dem K- und A-Atom des 
(KA)-Moleküls gelockert wird, und dass das K-Atom seinerseits 
grössere Affinität nach aussen entfalten kann. Es wird also bestrebt 
sein, mit solchen in der Lösung befindlichen Atomen, zu denen es 
seinerseits eine grössere Verwandtschaft hat als das A-Atom, also mit 
Atomen, welche wir vorhin als S-Atome bezeichnet haben, in noch 
stärkere Wechselwirkung zu treten, als es tun würde, wenn die B- 
Atome nicht vorhanden wären. Diese Vorstellung aber führt zwanglos 
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dahin, dass ein Lösungsmittel das Bestreben hat, aus einer Gasphase, 
in der B- und S-Atome vorhanden sind, diese in äquivalenten Mengen 
in die Flüssigkeitsphase hineinzuziehen. Natürlich gilt dies nur für 
solche Lösungsvorgänge, bei denen die Lösungskräfte in der ge- 
schilderten Weise durch die Betätigung der Affinitäten der zu lösenden 
Stoffe gegenüber den beiden binären Komponenten des Lösungsmittels 
ausgeübt werden. Für diese Lösungsvorgänge aber wäre dann die 
entstehende binär-äquivalente Koppelung der Zerfallteile nur eine 
Folge des für alle chemischen Verbindungen — polare wie unpolare — 
geltenden Gesetzes der konstanten und multiplen Proportionen. Auf 
Grund der heutigen Atomtheorie werden wir annehmen können, dass 
dieses Gesetz seine Ursache letzten Endes in elektrischen Verhältnissen 
hat, aber diese brauchen sich eben nicht bei allen Verbindungen als 
erkennbare elektrostatische Kraftwirkungen nach dem CouLoMmBschen 
Gesetz zu äussern. Wir können also die binär-äquivalente Koppelung 
der elektrolytischen Zerfallteile einfach als eine Folge der sich bei dem 
elektrolytischen Lösungsvorgang betätigenden chemischen Lösungs- 
affinitäten erklären, wobei die Sachlage noch durchsichtiger wird und 
zugleich — wie schon erwähnt — eine Erklärung für die elektrischen 
Ladungen der Lösungsionen liefert, wenn die Betätigung der che- 
mischen Affinitäten in der Weise erfolgt, dass die Bindungselektronen 
von dem kathodischen auf den anodischen Bestandteil übergehen. 


8. Der Mechanismus der elektrolytischen Dissoziation 
in anschaulicher Darstellung. 

Auf Grund der bisher entwickelten Vorstellungen wollen wir ver- 
suchen, die Wirkungsweise der elektrolytischen Lösungskräfte und das 
Zustandekommen der elektrolytischen Dissoziation anschaulich darzu- 
stellen. Betrachten wir zunächst das reine Lösungsmitt«! (KA), das 
sich gemäss den Gleichungen (1) und (2) mit seinen Zerfallteilen in 
Gas- und Flüssigkeitsphase im Gleichgewicht befinden möge: 

c(K)-c(A) = kce(KA), 
c(K)-c’(A4) = kK’c’(KA). 

Dem Verteilungsgleichgewicht zwischen beiden Phasen entspre- 
chen die Gleichungen (3) und (3a): 


c(K)-c(A) K c’(KA) 
c(K)-c(A) KkeclKA)' 
k' 


Pay Pa= 7 Lan. 
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Hierin bedeuten c’(KA) die dem Dampfdruck proportionale aktive 
Menge der flüssigen Phase, und L,,,, das Verhältnis der aktiven 
Mengen des Lösungsmittels in Flüssigkeits- und Gasphase. Die Be- 
ziehungen zwischen den Dissoziationsprodukten in Flüssigkeits- und 
Gasphase werden durch Gleichung (4) wiedergegeben: 


c(K).c’(A4) = Pin: Pia eK): c(4). (4) 

P.x, und P.,, Sind die elektrolytischen Verteilungszahlen von K 
und A, welche als Mass der Lösungskräfte angeben, um wieviel die. 
„Wirkung‘‘ der Zerfallteile in der Flüssigkeitsphase als Folge der nur 
in dieser Phase sich betätigenden Lösungsaffinitäten gegenüber den 
„Wirkungen“ in der Gasphase erniedrigt ist. Das Zustandekommen 
der in diesen Gleichungen ausgesprochenen Beziehungen können wir 
uns in folgender Weise anschaulich machen. In der Gasphase finden 
keinerlei Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Bestandteilen 
statt, so dass ihre Potentialkonstanten voneinander unabhängig sind, 
und sich die einzelnen Bestandteile so verhalten, als ob die anderen 
nicht vorhanden wären. Da sich die (KA)-Moleküle und ihre Zerfall- 
teile X und A in der Gasphase gegenseitig nicht beeinflussen, so ist 
ihre Anordnung eine völlig regellose, wie Fig. 1 veranschaulichen möge. 


® @ ® @ 


Fig. 1. 


Anders ist es in der flüssigen Phase. Hier sind zunächst die 
VAN DER WaAarsschen Kohäsionskräfte zwischen den Molekülen des 
Lösungsmittels zu berücksichtigen, welche bewirken, dass sich die 
(KA)-Moleküle in der Flüssigkeitsphase in einem viel geringeren 
Abstand voneinander befinden, als in der koexistierenden Gasphase, 
und dass als Folge dieser dichten Anordnung zwischen ihnen Kräfte 
zur Geltung kommen, welche in der Gasphase nicht vorhanden sind. 
Hierzu gehört nach den entwickelten Vorstellungen die Betätigung der 
Lösungsaffinitäten, d.h. der Affinitäten, welche zwischen den freien 
Zerfallteilen und den Atomen der Lösungsmittelmoleküle noch als 
testaffinitäten vorhanden sind, obwohl sich diese Atome schon in 
einem Bindungszustand befinden. 

Im Falle des reinen Lösungsmittels können wir diese Verhält- 
nisse in folgender Weise darstellen. Gemäss den Gesetzen des dyna- 
mischen Gleichgewichts müssen die Lösungsmittelmoleküle auch in der 
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flüssigen Phase in ihre Bestandteile K und A zerfallen. In der Flüssig- 
keitsphase befinden sich diese Bestandteile aber niemals in dem völlig 
freien Zustand, den sie in der Gasphase annehmen können, sondern 
sie unterliegen in einem gewissen Betrage dem Einfluss ihrer Affinitäten 
zu den Atomen in den benachbarten Molekülen. Je grösser dieser 
Einfluss ist, je weniger sie sich in einem wirklich freien Zustand be- 
finden, um so mehr wird die ‚Wirkung‘ der Zerfallteile in der Lösung 
gegenüber der ‚‚Wirkung‘‘ der Zerfallteile in der Gasphase erniedrigt, 
"und um so grösser wird die Dissoziation in der Flüssigkeitsphase im 
Vergleich zu der Dissoziation in der Gasphase. Mit dieser Wechsel- 
wirkung tritt aber zugleich auch eine gewisse Gesetzmässigkeit in der 
Anordnung der Moleküle und ihrer Zerfallteile in der Flüssigkeitsphase 
ein, wie Fig. 2 veranschaulicht. 


Fig. 2. 


Die gebogenen Linien zwischen den Molekülen des Lösungsmittels 
sollen die VAN DER WaAALsschen Kohäsionskräfte darstellen. Je grösser 
diese Kräfte sind, um so dichter sind die (X A)-Moleküle beieinander 
gelagert. Die freien A-Atome haben chemische Affinitäten zu den 
K-Atomen der Lösungsmittelmoleküle und die freien K-Atome zu 
ihren A-Atomen. Diese Affinitäten sind durch gerade Striche gekenn- 
zeichnet. Durch diese Affinitäten wird gleichzeitig eine gewisse Ord- 
nung in der Lagerung der Lösungsmittelmoleküle bewirkt, indem die 
K-Atome der Lösungsmittelmoleküle den freien A-Atomen zugewandt 
sind, und ihre A-Atome den freien K-Atomen, wie es Fig. 2 zeigt. 
Durch die Betätigung der Lösungsaffinitäten muss die Bindung der 
K- und A-Atome in den Lösungsmittelmolekülen gelockert werden 
(in der Figur sind die (K_A)-Moleküle deshalb länglich gezeichnet), und 
zwar in demselben Masse, wie die ‚Wirkung‘ der freien K- und 4- 
Atome gegenüber ihrer ‚‚Wirkung‘ in der Gasphase erniedrigt wird. 
Die Veränderung dieser ‚‚Wirkung‘ wird durch die Verteilungszahlen 
gemessen. Der Maximalwert, welchen die Verteilungszahlen annehmen 
können, wäre offenbar dann erreicht, wenn die Affinitäten der freien 
Zerfallteile zu den in den Lösungsmittelmolekülen vereinigten Atomen 
ebenso gross wären, wie die Affinitäten zwischen den in den Lösungs- 
mittelmolekülen miteinander verbundenen Atomen, d.h. wenn wir 
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überhaupt nicht mehr zwischen gebundenen und freien Atomen unter- 
scheiden können, wie dies Fig. 2a darstellt. Wie sich leicht übersehen 
lässt, wäre alsdann das Produkt aus den Verteilungszahlen gleich der 
Wurzel aus dem reziproken Wert der Dissoziationskonstanten in der 
Gasphase. Dieser Wert kann aber niemals erreicht werden. Die Ko- 
häsionskräfte müssten dann nämlich so gross werden, die Zerfallteile 
im Durchschnitt so nahe bei benachbarten Lösungsmittelmolekülen 
liegen, dass der Abstand der freien Atome von den benachbarten 
Molekülen nicht grösser wäre, als der Abstand zwischen den zu den 
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Fig. 2a. 


Molekülen verbundenen Atomen. Auf der anderen Seite aber folgt, 
dass mit zunehmenden Binnenkräften die Lösungsaffinitäten verstärkt 
zur Geltung kommen und zugleich die elektrolytischen Verteilungs- 
zahlen anwachsen müssen. Mit abnehmenden Kohäsionskräften muss 
dagegen der Zerfall in der Flüssigkeitsphase kontinuierlich abnehmen 
und schliesslich in den Zerfall in der Gasphase übergehen. 


Wenn wir uns vorstellen, wie es nach unseren heutigen atom- 
theoretischen Kenntnissen durchaus wahrscheinlich ist, dass bei der 
Betätigung der chemischen Affinitäten bei heteropolaren Verbindungen 


Fig. 3. 


die Verbindungselektronen von dem kathodischen auf den anodischen 
Bestandteil übergehen, so gibt die entwickelte Auffassung, dass die 
Lösungsionen aus den Gasatomen durch die Betätigung der spezifischen 
Lösungsaffinitäten entstehen, auch eine Erklärung des Ladungs- 
charakters der Lösungsionen und wir erhalten das in Fig. 3 dargestellte 
Bild. Ob diese atomtheoretische Folgerung berechtigt ist, lässt sich 
auf thermodynamischem Wege natürlich nicht nachweisen. Dagegen 
folgt aus den thermodynamischen Zusammenhängen, dass sich der 
Lösungsionenzustand mit zunehmenden Lösungskräften immer mehr 
dem Zustand nähert, den die Atome in den Verbindungen haben, 
während er andererseits mit abnehmenden Lösungskräften kontinuier- 
lich in den Zustand der freien neutralen Gasatome übergeht. Die letzte 
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Lösung dieses Problems werden wir also erst dann geben können, 
wenn es gelungen ist, die chemischen Affinitäten atomtheoretisch zu 
deuten und zu berechnen. Es wird nun unsere Aufgabe sein zu prüfen, 
ob die Folgerungen, zu denen wir auf diesem Wege gelangen, die vor- 
handenen Dissoziationen der Lösungsmittel in Gas- und Flüssigkeits- 
phase erklären können. 

Bevor wir jedoch hierzu übergehen, wollen wir die soeben für die 
reinen Lösungsmittel durchgeführte anschauliche Darstellung auf die 
Dissoziation gelöster Verbindungen ausdehnen. Es sei eine Verbindung 
(BS) und ein Lösungsmittel (KA) gegeben, in dem diese Verbindung ge- 
löst sei. Die Gleichgewichte der Verbindung (BS) mit ihren Zerfallteilen 
in Gas- und Flüssigkeitsphase sind durch die Gleichungen (5) und (6) 


wiedergegeben: c{B)-c($) = ke(BS), (5) 

c'(B)-c’(S) = k’c’(BS). (6) 

Dem Verteilungsgleichgewicht zwischen beiden Phasen ent- 
sprechen die Gleichungen: 

c'(B)- c'($) 

c(B)- c(9) 


M '(BS) m 
: c(BS) ’ 


[4 
a 


Be 
k 


Ps‘ Ps) = k L.»s)- (Ta) 
Die Beziehungen zwischen den Dissoziationsprodukten in Gas- 
und Flüssigkeitsphase werden durch Gleichung (8) dargestellt, von 
der wir ebenso wie von den Gleichungen (7) und (7a) in den vorher- 
gehenden Arbeiten wiederholt Anwendung gemacht haben: 


e'{B)- c'(8) = Pin: Pi): e(B): c(8). () 


In diesen Gleichungen sind P, und P, die elektrolytischen Ver- 
teilungszahlen von B und $, und L,„;, die Verteilungszahl der un- 
dissoziierten Verbindung. Im Gegensatz zu P,„, und P,,, Können wir 
über Z,zg, noch keine näheren Angaben machen, wir wissen nur aus 
der Erfahrung, dass die durch L,„,, dargestellten Lösungskräfte relativ 
klein sind, und dass sie ausnahmslos mit steigender Temperatur ab- 
nehmen. Vor allem können wir bisher noch keine näheren Aussagen 
machen, wo die auf die undissoziierten Verbindungen wirkenden Lö- 
sungskräfte angreifen. Infolgedessen beziehen sich die folgenden Aus- 
führungen nur auf die Erörterung der Abhängigkeiten der elektrolyti- 
schen Verteilungszahlen P, und P, von den spezifischen Lösungs- 
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affinitäten zwischen Lösungsmittel und Gelöstem und von den 
Kohäsionskräften zwischen den Lösungsmittelmolekülen. 

Als elektrolytische Lösungsaffinitäten kommen bei der Auflösung 
einer dem Lösungsmittel (KA) fremden Verbindung (BS) für ihre 
Zerfallteile B und $ deren Affinitäten zu K und A in Frage, wobei 
nach unseren früheren Ausführungen alle diejenigen Elemente, für 
welche k, 4 >kız, x) Kationen und diejenigen, für welche k,, „<kr, x 
Anionen bilden, während die Elemente, für die kr, =ke x, gegen- 
über (KA) neutral sind, d.h. in ihm weder Kationen noch Anionen 
zu bilden vermögen. 

Für die elektrolytischen Lösungskräfte der dem Lösungsmittel 
fremden Elemente kommt hiernach die Differenz ihrer Affinitäten zu 
den beiden binären Zerfallteilen des Lösungsmittels in Frage, und 
gerade diesen Sachverhalt wollen wir versuchen, anschaulich darzu- 
stellen. 

Bringen wir ein Element E in das Lösungsmittel hinein, das zu K 
und A die gleichen Affinitäten hat, so wird E in gleicher Weise mit 


den Atomen K wie A des Lösungsmittels (KA) reagieren wollen und 
es wird die in Fig. 4 dargestellte Anordnung zustande kommen. 


6 ER Ä-A 


Fig. 5. 
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Nehmen wir noch an, dass die Betätigung der Affinitäten auch in 
diesem Falle durch den Übergang der Verbindungselektronen zustande 
kommt, so müsste das Element E entweder gleichzeitig positive und 
negative Ladungen annehmen, oder es müsste den beiden Bestand- 
teilen K und A des Lösungsmittels gleiche Ladungen aufzwingen. 
Beides ist offenbar unmöglich, und es kann nur zur Folge haben, 
dass das Element E neutral bleibt, d. h., dass zwischen ihm und dem 
Lösungsmittel überhaupt keine elektrolytischen Lösungsaffinitäten 
vorhanden sind. Durch die gleiche Betrachtung folgt, dass für die 
elektrolytischen Lösungskräfte nur die Differenz der Affinitäten der 
Elemente zu den Bestandteilen des Lösungsmittels massgebend sind. 

Das Bild der auf die binären Zerfallteile B und $ einer Verbin- 
dung (BS) von einem Lösungsmittel (KA) ausgeübten Lösungskräfte 
gestaitet sich wie in Fig. 5 dargestellt, wobei die Verhältnisse ähnlich 
wie bei dem reinen Lösungsmittel so liegen, dass die Lösungskräfte 
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um so grösser sind, je grösser die Kohäsionskräfte in dem Lösungs- 
mittel, und je grösser die Differenz der Affinitäten zu den Bestand- 
teilen des Lösungsmittels sind. 


9a. Über die Berechnung der elektrolytischen Lösungskräfte 
bei reinen Lösungsmitteln und über ihre Eigendissoziation. 


Eine vollständige Berechnung der elektrolytischen Lösungskräfte 
würde voraussetzen, dass wir die Funktionen kennen, mit denen einer- 
seits die Binnenkräfte des Lösungsmittels und andererseits die Diffe- 
renz der Affinitäten der Elemente zu den binären Zerfallteilen des 
Lösungsmittels anzusetzen sind. Abgesehen aber davon, dass wir 
diese Affinitäten in den meisten Fällen nur schätzungsweise kennen, 
sind wir noch weit davon entfernt, diese Funktionen explizite ent- 
wickeln zu können. Es kann sich vorläufig nur darum handeln, in 
grossen Zügen nachzuweisen, dass eine Theorie der elektrolytischen 
Lösungskräfte auf Grund der entwickelten Gesichtspunkte möglich ist. 

In diesem Sinne wollen wir im folgenden nachzuweisen versuchen, 

l. dass die experimentell bekannten elektrolytischen Lösungs- 
kräfte von den Grössenordnungen sind, welche wir auf Grund der 
entwickelten Gesichtspunkte zu erwarten haben und 

2. dass die elektrolytischen Lösungskräfte Funktionen der Binnen- 
kräfte in dem Sinne sind, dass sie mit zunehmenden Binnenkräften 
anwachsen, dass aber mit abnehmenden Binnenkräften die Dissoziation 
in der Flüssigkeitsphase allmählich in die Dissoziation in der Gas- 
phase übergeht. 

Wir wollen mit der Besprechung der bei den reinen Lösungs- 
mitteln vorliegenden Verhältnisse beginnen. Um ein Beispiel zu haben, 
an dem wir die sich ergebenden Beziehungen möglichst weitgehend 
nachprüfen können, wollen wir zunächst das wichtigste aller Lösungs- 
mittel, nämlich das Wasser, in seinem Dissoziations- und Verteilungs- 
gleichgewicht zwischen Gas- und Flüssigkeitsphase betrachten. Bei 
Wasser sind auch die zum Vergleich notwendigen Versuchsdaten soweit 
bekannt, dass wir sehen können, wie sich die Lösungskräfte mit der 
Temperatur verändern. 

In Tabelle 1 sind die entsprechenden Daten zusammengestellt. 
Spalte 1 enthält die Temperaturen in Celsiusgrad. 374° ist die kritische 
Temperatur des Wassers. Die vorhergehenden drei höchsten Tem- 
peraturen von 156°, 218° und 316° sind aus dem Grunde gewählt, 
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Tabelle 1. 
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in in jIelecih-ce OH] | qussige | Wasser- |1g[e(Z)- c(OB)) 
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'—1498 —1498 —1138 —86 — 89.6 
|—132 | —145  —109 — 71 — 173-3 
\—122 i—144 — 107 — 61 — 62.5 
— 116  — 145  — 106 — 52 — 52.8 
I—113 |! —149 — 11.0 — 44.7 — 45.0 
-18 | —160 — 121 — 36-1 — 35-8 
— 32.1 — 31.5 
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weil ARTHUR A. Noyzs!) bei diesen Temperaturen das Dissoziations- 
produkt des Wassers gemessen hat. Spalte 2 enthält die Dampfdrucke 
des Wassers in Millimeter Quecksilber. Spalte 3 die diesen Dampf- 
drucken entsprechenden Konzentrationen in Mol/Liter, und zwar sind 
in dieser, wie in den folgenden Spalten, immer die Logarithmen der 
betreffenden Werte angegeben. Spalte 4 enthält das Ionenprodukt, 


und zwar unter a das direkt gemessene und unter b das Ionenprodukt, 
das sich für die gleiche aktive Menge des Wassers berechnet, wobei 
als Einheit seiner aktiven Menge die dem Dampfdruck bei 0° ent- 
sprechende angenommen wurde. Spalte 5 enthält die Dissoziations- 
konstante des flüssigen Wassers, die sich aus dem gemessenen Ionen- 
produkt (Spalte 4a) und seiner aktiven Menge (Spalte 3) berechnet. 
Spalte 6 enthält die Dissoziationskonstante des Wasserdampfes für 
seinen Zerfall in Wasserstoffatome und die Hydroxylgruppe. Diese 
Dissoziation ist von BONHOEFFER?) auf optischem Wege bestimmt 
worden. Als Unterlage zur Berechnung dieser Dissoziationskonstanten 
diente die von BONHOEFFER angegebene Wärmetönung 
H-+ OH = H,0 + 115 kgeal. 

Aus dieser Dissoziationskonstante und der in Spalte 3 angegebenen 
Konzentration des Wasserdampfes berechnet sich das in Spalte 7 
wiedergegebene Dissoziationsprodukt in der Gasphase. Spalte 8 end- 
lich enthält das Produkt der Verteilungszahlen P‘ Pxorm; das sich 
aus den Dissoziationsprodukten in Flüssigkeits- und Gasphase (Spalte 4 
und Spalte 7) ergibt. Die Genauigkeit, mit der die zur Berechnung 


!) ArrHuur A. Noyes, The electrical conductivity of aqueous solution. 


Washington 1907. 2) K. F. BoxuorFFer und H. REICHARDT, Z. physikal. Chem. 
139, 75. 1928. 
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dienenden Werte gemessen sind, besonders die elektrolytische Disso- 
ziation des Wassers bei höheren Temperaturen und die Dissoziation 
des Wassers in der Gasphase, lässt sich nur schwer abschätzen. Auf 
jeden Fall aber dürfte die Genauigkeit gross genug sein, um die 
Schlüsse zu rechtfertigen, welche wir im folgenden über die Be- 
ziehungen zwischen den Dissoziationen in Gas- und Flüssigkeitsphase 
und den Gang der Lösungskräfte ziehen wollen. 
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Wir wollen nun die einzelnen Werte näher diskutieren. Ein Ver- 
gleich der chemischen Verwandtschaften zwischen dem Wasserstoff- 
atom und der Hydroxylgruppe (Spalte 6) mit dem von flüssigem Wasser 
auf sie ausgeübten Lösungskräften (Spalte 8) zeigt zunächst, dass die 
Lösungskräfte, wie es unseren Folgerungen entspricht, stets kleiner 
sind, als die entsprechenden chemischen Affinitäten. Um nun weiter 
zu sehen, wie sich die Verhältnisse mit der Temperatur verschieben, 
habe ich in Fig. 6 zusammengestellt, wie sich Dampfkonzentration und 
Ionenprodukt des Wassers mit der Temperatur verändern. Bei tiefen 
Temperaturen steigt das Ionenprodukt schneller an, als dem Dampf- 
druck entspricht, um dann aber durch ein Maximum zu gehen und 
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mit weiter steigender Temperatur abzunehmen. Der Maximalwert des 
lonenprodukts dürfte in der Nähe von 200° erreicht sein. Nach den 
Messungen von A. A. Noyzs!) ist das Ionenprodukt bei 306° kleiner, 
als das Ionenprodukt bei 156°. Wir dürfen annehmen, dass mit weiter 
steigender Temperatur das Ionenprodukt noch schneller abnimmt. 
Spalte 4b zeigt, wie sich das für die gleiche aktive Wassermenge be- 
rechnete Ionenprodukt mit der Temperatur ändert. Hiernach nimmt 
die elektrolytische Dissoziation nur bis etwa 100° zu, um dann wieder 
abzunehmen. Die elektrolytische Dissoziation soll nun nach unseren 
Darlegungen sowohl von den durch die Binnenkräfte bestimmten Lö- 
sungskräften (Spalte 8), wie von der Dissoziation in der Gasphase 
(Spalte 7) abhängen. Würden die Lösungskräfte konstant bleiben, so 
sollte die Ionendissoziation mit der Temperatur sehr stark anwachsen, 
in gleichem Masse, wie die Dissoziation in der Gasphase anwächst. 
Da aber die von den Binnenkräften abhängigen Lösungskräfte mit der 
Temperatur abnehmen (Spalte 8), so ergibt sich, dass die elektrolytische 
Dissoziation trotz der grossen Änderung der Dissoziation in der Gas- 
phase nur wenig temperaturabhängig ist (Spalte 4). Dies kommt noch 
schärfer zum Ausdruck, wenn wir die Dissoziationskonstante des 
flüssigen Wassers (Spalte 5) betrachten. Erst bei einer Temperatur 
von ungefähr 300° ist die Dissoziationskonstante des flüssigen Wassers 
grösser als bei 0° ?). 

Bei der höchsten Temperatur von 306°, bei der die Dissoziation 
des flüssigen Wassers bisher gemessen ist, sind die Dissoziations- 
produkte in Gas- und Flüssigkeitsphase noch um ungefähr 10°? von- 


1) A.A. Noyess, loc. eit. 

?) Da sich die Dissoziationskonstante des flüssigen Wassers mit der Tempe- 
ratur nur sehr wenig ändert (Spalte 5), so muss die entsprechende Wärmetönung 
klein sein. Diese Wärmetönung ist aber gleich der Differenz zwischen der Neutrali- 
sations- und der Verdampfungswärme, beträgt also bei Zimmertemperatur nur etwa 
3000 cal. Eine Berechnung der Temperaturabhängigkeit nach der van ’r Horrschen 
Formel ist jedoch mit zu grossen Unsicherheiten behaftet, da selbst die bei Zimmer- 
temperatur gemessenen Neutralisationswärmen noch zwischen den Werten von 
14055 und 13760 schwanken (LAnpoLt-BöRNSTEIN, Physikal.-Chem. Tabellen II, 
S. 15756). Es mag noch erwähnt werden, dass R. LoREnz und Bönı (Z. physikal. 
Chem. 66, 733. 1909) bei Berechnung der Dissoziationskonstanten des flüssigen Wassers 
statt seiner aktiven Menge die im Liter enthaltene Anzahl von Molen eingesetzt 
haben. Da aber in die Dissoziationskonstante nicht die Gesamtmenge der Stoffe, 
sondern nur ihre aktive Menge eingeht, und da diese dem Dampfdruck proportional 
ist, so scheint mir die von mir oben gegebene Berechnung der Dissoziationskonstanten 
des Wassers die richtigere zu sein. 
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einander verschieden (Spalte 8). Wir können aber annehmen, dass bei 
noch höherer Temperatur in der flüssigen Phase eine schnellere Ände- 
rung der Dissoziation eintreten wird, und zwar auf Grund der folgenden 
Überlegungen. 


Tabelle 2. Innere Verdampfungswärme des Wassers!). 





Verdampfungs- C Verdampfungs- 
wärme cal/g wärme cal/g 





564-4 

552-0 

539-6 

526-4 

80 512-5 
100 498-0 
120 483-1 
140 467.2 
160 451-5 
180 436-0 
200 419-7 
220 402.2 





Die Lösungskräfte hängen nach unseren Darlegungen von den 
Binnenkräften des Wassers ab. Tabelle 2 gibt eine Zusammenstellung 
über die Veränderung der inneren Verdampfungswärmen des Wassers 
mit steigender Temperatur. Wir sehen daraus, dass sich die Ver- 
dampfungswärmen und damit auch die Binnenkräfte bis zu einer Tem- 
peratur von etwa 300° nur allmählich ändern, und bei dieser Tem- 
peratur immer noch mehr als 50%, ihres Werts bei 0° haben. Bei 
weiterer Erhöhung der Temperatur fallen die inneren Verdamp- 
fungswärmen dann schnell ab, und wir müssten somit auch eine 
schnellere Abnahme der Lösungskräfte und damit der elektrolytischen 
Dissoziation des Wassers erwarten. Leider sind experimentelle Mes- 
sungen in diesem Gebiet nur schwierig auszuführen, wie die von 
ArTHUR A. Noyss bis zu einer Temperatur von 306° durchgeführten 
Versuche zeigen. Aber obwohl diese letzten Messungen noch fehlen, 
kann man aus dem bisher vorliegenden Material wohl mit Sicherheit 
den Schluss ziehen, dass mit steigender Temperatur die elektrolytische 
Dissoziation in der Flüssigkeitsphase und die neutrale Dissoziation in 
der Gasphase einander immer mehr nähern und schliesslich ineinander 
übergehen. 


1) W.Schürz, Z. Ver. Ing. II, 55, 1506. 1911. Zitiert nach Lawporr und 
BörNsTEIN, Physikal.-Chem. Tabellen, Ergänzungsbd. I, S. 863. 
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Wir haben soeben betrachtet, wie sich die Binnenkräfte und die 
von ihnen abhängigen Lösungskräfte mit der Temperatur ändern. Es 
fragt sich nun, ob wir die Binnenkräfte auch noch auf einem anderen 
Wege, als durch Veränderung der Temperatur beeinflussen können. 
Dies wäre durch Erhöhung des äusseren Druckes und auch bei der 
Anwendung von Lösungsmittelgemischen der Fall, und es würde inter- 
essant sein, derartige Versuche von den hier gegebenen Gesichtspunkten 
aus durchzurechnen. 

Es würde weiter von grossem Interesse sein, wenn wir die soeben 
für die Eigendissoziation des Wassers durchgeführten Betrachtungen 
auf andere Lösungsmittel erweitern könnten. Leider ist bisher jedoch 
nur die Eigendissoziation des Wassers mit hinreichender Genauigkeit 
bekannt. Wir können aber weiter fragen, ob wir auf Grund der beim 
Wasser gewonnenen Ergebnisse nicht Schlüsse über die Eigendisso- 
ziation anderer Lösungsmittel ziehen können. 

Mit einigen Vorbehalten scheint mir dies durchaus der Fall zu 
sein. Die Bildungswärme des Fluorwasserstoffs aus seinen Atomen 
beträgt angenähert 148 kcal, ist also grösser, als die Bildungswärme 
des Wassers aus dem Wasserstoffatom und der Hydroxylgruppe. Da 
nun Fluorwasserstoff und Wasser angenähert dasselbe Molekular- 
gewicht und dieselbe spezifische Dichte in flüssigem Zustand haben, 
so können wir annehmen, dass die Binnenkräfte beim Fluorwasserstoff 
von ähnlicher Grössenordnung sind wie beim Wasser. Hieraus aber 
würden ähnliche Lösungskräfte des Fluorwasserstoffs gegenüber seinen 
binären Zerfallteilen folgen, wie wir sie beim Wasser kennen gelernt 
haben. In Anbetracht der geringeren Dissoziation des Fluorwasser- 
stoffs in der Gasphase dürfte also die Eigendissoziation des Fluor- 
wasserstoffs in der flüssigen Phase wahrscheinlich noch kleiner, als 
die des Wassers sein. So weit unsere bisherigen Versuche reichen, 
dürfte sich für den Fluorwasserstoff auch in der Tat eine sehr kleine 
Eigendissoziation ergeben!). Bei Chlor-, Brom- und Jodwasserstoff 
sind die Binnenkräfte ausserordentlich klein, so dass wir hier trotz 
grösserer Dissoziation in der Gasphase keine merkliche Dissoziation 
in der flüssigen Phase erwarten können. Die bisher vorliegenden Mes- 
sungen an diesen Lösungsmitteln haben in Übereinstimmung hiermit 
ergeben, dass die Wasserstoffverbindungen von Chlor, Brom und Jod 


!) K. FREDENHAGEN und G. CADENBACH, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 178, 
289. 1929 
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im flüssigen Zustand sehr schlechte Leiter sind und auch kein grösseres 
Lösungs- und Ionisierungsvermögen besitzen). 

Beim Ammoniak versagen diese Betrachtungen, da wir die Wärme- 
tönung seiner Bildung aus dem Wasserstoffatom und der NH,-Gruppe 
noch nicht kennen. Vielleicht führen auch hier wie beim Wasser op- 
tische Versuche zum Ziel. Bei der Blausäure versagen die Betrach- 
tungen ebenfalls, weil wir hier überhaupt noch nicht wissen, welches 
wir als die binären Zerfallteile dieser Verbindung anzusehen haben. 

Anders aber ist es bei der elektrolytischen Dissoziation der ge- 
schmolzenen Salze. Hier sind die Bildungswärmen zum Teil erheblich 
kleiner, als beim Wasser und beim Fluorwasserstoff. Wenn wir also bei 
den geschmolzenen Salzen auch mit erheblichen Binnenkräften rechnen 
könnten, so müssten wir bei ihnen Eigendissoziationen von erheblichen 
Beträgen erwarten, wie sie auch tatsächlich vorkommen. Es wird von 
Interesse sein, das Verhalten der geschmolzenen Salze von den hier 
entwickelten Gesichtspunkten aus näher zu untersuchen. Bezüglich 
der Schwierigkeiten, welche der Erklärung der Eigendissoziation ge- 
schmolzener Salze von den bisherigen Gesichtspunkten aus entgegen- 
stehen, verweise ich auf den Vortrag von G. v. HEveEsyY: ‚Die elek- 
trische Leitfähigkeit als Kriterium der Bindungsart‘?). 


9b. Über die Berechnung der elektrolytischen Lösungskräfte 
bei gelösten Salzen und über ihre elektrolytische Dissoziation. 


Wir haben hier zunächst den Nachweis zu führen, dass die elektro- 
lytischen Lösungskräfte kleiner sind, als der Differenz der Affinitäten 
des betreffenden Elements zu den beiden binären Zerfallteilen des 
Lösungsmittels entspricht. Wir wollen diese Betrachtungen durch- 
führen für Wasser, Alkohole, Ammoniak und Flusssäure als Lösungs- 
mittel. Diese Lösungsmittel sind nach den folgenden Gleichungen in 
ihre Bestandteile zerfallen: 


H,0 = H + (OH), 
CH,OH — H + (CH,0), 
NH, = H + (NH,), 
HF=H-+F. 


1) STEELE, McIntosu und ARCHIBALD, J. Amer. Chem. Soc. 29, 665, 1416. 
BECKMANN und WAENTIG, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 67, 37. 1910. 
2) G. v. Hevssy, Z. Elektrochem. 34, 463. 1928. 
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Sie haben alle als kathodischen Bestandteil den Wasserstoff ge- 
meinsam. Die elektrolytischen Lösungskräfte der Elemente gegen diese 
vier Lösungsmittel sind also nur insofern voneinander verschieden, 
als ihre Verwandtschaften zu den anodischen Bestandteilen dieser 
Lösungsmittel verschieden sind. Ich habe nun schon in II, $. 248 
ausgeführt, dass bei Wasser als Lösungsmittel alle diejenigen Elemente 
Kationen bilden, für welche k,, om >k, m Hierzu gehören die Alkali- 
metalle, die Erdalkalimetalle und überhaupt die metallischen Elemente. 
Gegen Wasser neutral sind dagegen diejenigen Elemente, für welche 
ky.om” kx.m- Hierzu gehören die Elemente B, C, Si, N, P, As. 
Endlich bilden diejenigen Elemente, für welche k,,; om <kg, m; in 
Wasser Anionen. Hierzu gehören die Elemente Te, Se, 8, .J, Br, Cl, F. 
Es handelt sich nun noch um den Nachweis, dass die Grösse der 
elektrolytischen Verteilungszahlen der Elemente nicht nur qualitativ, 
sondern auch quantitativ durch die Differenz ihrer Affinitäten zum 
Wasserstoff und zur Hydroxylgruppe bestimmt wird. In Tabelle : 
habe ich für einige Elemente die Verteilungspotentiale Gasatom — 
Lösungsion und die zugehörigen Verteilungszahlen berechnet. In diese 


Werte geht, wie schon früher dargelegt, der Wert der Bezugselektrode 
ein, als welche hier die Normalwasserstoffelektrode gewählt ist. Man 


Tabelle 3. 





Verteilungspotential 

Vorwanır Gasatom — Lösungsion La. Lösungsion) 

Dee -) RER m | 4 = 
bezogen auf die Normal- | 


° e(Gasatom 
wasserstoffelektrode 





F>F +3.92 
O1 CI + 2.46 
Br—>Br + 1-97 
J>J + 1.20 
nf 1.83 
Ag -> Ag — 1.91 
Na -> Na — 3.49 
H>H -3:9 


Hg -> Hg + 0.61 
Cd— Cd 0-86 
Pb>Ph 1-05 
Zn > Zn — 1.32 


Z. physikal. Chem. Abt.A. Ed. 140, Heft 5/6 
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sieht aber aus dem Gange der Potentiale 1.. dass sie durchaus der 
Reihenfolge entsprechen, in der sich die massgebenden Affinitäten 
ändern und 2., dass ihre Werte die bei den chemischen Affinitäten 
zu erwartenden Grössenordnungen nicht überschreiten. Mehr aber 
können wir zur Zeit nicht erwarten, zumal wir auch die massgebenden 
Affinitäten selbst nur abschätzen können. Ich werde übrigens auf 
diese Frage in einer späteren Arbeit zurückkommen, nachdem ich dar- 
gelegt habe, wie man auf thermodynamischem Wege den Nullpunkt 
der Bezugspotentiale berechnen kann. 

Es ist nun von besonderem Interesse zu sehen, wie sich die Grösse 
und die Reihenfolge der Lösungspotentiale ändert, wenn wir vom 
Wasser zu einem anderen Lösungsmittel übergehen. Betrachten wir 
zunächst den Methylalkohol, so sollen nach unseren Ausführungen die 
eintretenden Änderungen durch die Verschiedenheit der Verwandt- 
schaften der Elemente zur (OH)- und zur (CH,O)-Gruppe bedingt sein. 
Da die Verwandtschaft der metallischen Elemente zur Methylatgruppe 
erheblich kleiner ist als zur Hydroxylgruppe, so müssen die Lösungs- 
potentiale der metallischen Elemente gegen Methylalkohol kleiner als 
gegen Wasser sein. Dass dies der Erfahrung entspricht, habe ich schon 
an anderer Stelle ausgeführt. Nach einer neueren Arbeit von 
C. DRUCKER und R. ScHinenItz!) scheint es übrigens, dass die 
Reihenfolge der elektrolytischen Lösungszahlen der Elemente gegen 
Alkohol nicht völlig der gegen Wasser entspricht, wie es ja nach der 
dargelegten Theorie ohne weiteres möglich ist. 

Wir kommen nun zum Ammoniak. Die Änderung der Spannungs- 
reihen gegen Wasser und Ammoniak wird bestimmt durch die Unter- 
schiede in den Verwandtschaften der Elemente zur (OH)- und zur 
(NH,)-Gruppe. Da die metallischen Elemente gegen die (N A,)-Gruppe 
im allgemeinen eine sehr viel kleinere Verwandtschaft, als zur Hydr- 
oxyigruppe haben — Silber bildet vielleicht eine Ausnahme — so 
müssen ihre elektrolytischen Lösungszahlen gegen Ammoniak erheb- 
lich kleiner als gegen Wasser sein, wie es auch der Erfahrung entspricht. 

Grosse Unterschiede in den Spannungsreihen gegen Wasser und 
Ammoniak treten nun bei den Halogenen und bei den Gruppen auf, 
welche Anionen liefern. Ich habe in den früheren Arbeiten ausgeführt. 
dass alle untersuchten Hydroxyde, wie KOH, NaOH und LiOH, und 
Fluoride, wie KF, LiF, NH,F und AgF in flüssigem Ammoniak nur 


1) C. Drucker und R. ScHinonttz, Z. physikal. Chem. 122, 149. 1926. 
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lonenprodukte sehr geringer Grössenordnungen geben, also praktisch 
unlöslich sind. Auf der anderen Seite liefern aber die Jodide, darunter 
auch die in Wasser schwer löslichen, wie z.B. das Silberjodid, in 
flüssigem Ammoniak grosse Ionenprodukte. 

Aus diesem Sachverhalt folgt, dass die Reihenfolge der Vertei- 
lungspotentiale der Halogene gegen Ammoniak umgekehrt ist wie gegen 
Wasser (III, S. 42). Was zunächst das Fluor anbetrifft, so kann die 
Deutung nach unserer Theorie nur die sein, dass Fluor zur NH,-Gruppe 
eine erhebliche Verwandtschaft besitzt, so dass das Monofluoramin 
eine stabile Verbindung sein müsste. Obwohl diese Verbindung bisher 
noch nicht dargestellt ist, ist diese Deutung durchaus wahrscheinlich, 
da auch die Hydroxylgruppe, deren Verbindungen in Ammoniak eben- 
falls praktisch unlöslich bzw. undissoziiert sind, mit der (N A,)-Gruppe 
eine stabile Verbindung, das Hydroxylamin, bildet. Was die anderen 
Halogene anbetrifft, so müsste man annehmen, dass ihre Verwandt- 
schaften zur (NH,)-Gruppe in der Reihenfolge vom Fluor zum Jod ab- 
nehmen, was chemisch ebenfalls wahrscheinlich ist, da das Monochlor- 
amin noch als eine, wenn auch instabile, Verbindung existiert. 

Der Fluorwasserstoff als elektrolytisches Lösungsmittel ist noch 
wenig untersucht. Aus unseren eigenen Untersuchungen können wir 
aber feststellen, dass die metallischen Elemente gegen dieses Lösungs- 
mittel grosse Lösungspotentiale besitzen, wie es ja auch bei ihrer 
grossen Verwandtschaft zum Fluor zu erwarten ist. Ganz anders aber 
liegen die Verhältnisse bei den Halogenen. Wir haben besonders beim 
Chlor durch eingehende Versuche nachgewiesen, dass Chlorwasserstoff, 
auch wenn er mit relativ grossem Partialdruck durch HF geleitet wird, 
in diesem Lösungsmittel keine nachweisbare Erhöhung der Leitfähig- 
keit bewirkt, und dass sich die Chloride der Alkali- und der Erdalkali- 
metalle mit diesem Lösungsmittel unter Chlorwasserstoffentwicklung 
umsetzen, wobei der Chlorwasserstoff so vollständig entweicht, dass 
nach dem Verdünnen mit Wasser und Neutralisation in der Lösung 
mit Silbernitrat keine merkliche Trübung auftritt. 

Aus diesem Verhalten folgt, dass Chlor gegen (HF) kein merk- 
liches Lösungspotential besitzen kann, woraus ich schon in meinen 
früheren Arbeiten gefolgert habe, dass zwischen Fluor und Chlor eine 
erhebliche Verwandtschaft bestehen müsse. Ich habe diesen Schluss 
seinerzeit gezogen; obwohl man nach den damaligen Versuchen von 
RuFF, dem es trotz grosser Bemühungen nicht gelungen war, eine 
Vereinigung von Chlor mit Fluor herbeizuführen, zu dem gegenteiligen 
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Schluss kommen musste. Da es nun Rurr!) inzwischen durch neue 
Versuche gelungen ist, Chlorfluorid als recht stabile Verbindung her- 
zustellen, darf ich hierin wohl eine Bestätigung der von mir gezogenen 
Schlüsse erblicken. 

Was endlich die Blausäure anbetrifft, so habe ich zusammen mit 
JOHANNES DAHMLOoS?) in Weiterverfolgung der Untersuchungen von 
KAHLENBERG bestätigt, dass dieses Lösungsmittel trotz seiner grossen 
Dielektrizitätskonstanten nur ein äusserst geringes Lösungs- und loni- 
sierungsvermögen gegenüber den normalen Salzen hat. Dieses eigen- 
artige Verhalten würden wir darauf zurückführen. dass die binären 
Zerfallteile dieses Lösungsmittels derartige sind, dass weder die Me- 
talle, noch die Halogene zu ihnen merklich verschiedene Affinitäten 
oder aber überhaupt keine Affinitäten von erheblicher Grössenordnung 
aufweisen. Wie die Verhältnisse bei der Blausäure im einzelnen liegen. 
muss noch weiter geprüft werden, da es bis heute noch nicht möglich 
ist, die Konstitution der flüssigen Blausäure, wie die ihrer Salze ein- 
deutig festzulegen und anzugeben, ob die flüssige Säure überhaupt 
einen binären Zerfall erleidet, und welches die Zerfallteile sind. Alles 
in allem können wir aber abschliessend sagen, dass die bekannten oder 
abschätzbaren Verteilungszahlen der Elemente gegen die näher unter- 
suchten Lösungsmittel in der Tat Grössenordnungen aufweisen, wie 
wir sie auf Grund der entwickelten Theorie zu erwarten haben. 

Wir haben nun weiter zu untersuchen, wie sich die elektrolytischen 
Verteilungszahlen mit zunehmender Temperatur, d. h. mit abnehmen- 
den Binnenkräften ändern. Es sei hierbei daran erinnert, dass ab- 
nehmende Dissoziation in der Flüssigkeitsphase bei gegebener Gesamt- 
konzentration stets eine Abnahme der Lösungskräfte bedeutet. da ja 
die neutrale Dissoziation in der Gasphase mit der Temperatur anwächst. 


Über die Änderung der Dissoziation mit der Temperatur liegen nun 
die eingehenden Untersuchungen von ARTHUR A. NoyEs vor. Dieser 
Forscher hat für eine ganze Anzahl von Salzen ihre Dissoziationsgrade 
bei verschiedenen Temperaturen bestimmt?) und ich gebe einige dieser 
Versuchsresultate auszugsweise in Tabelle 4 wieder. Es folgt hieraus, 
dass die Dissoziationsgrade und darum die elektrolytischen Lösungs- 
kräfte der in Frage kommenden Elemente mit der Temperatur aus- 


1) Orro Rurr, Die Chemie des Fluors. Berlin 1920. Orto Rurr, Z. anorg. 
u. allgem, Chem. 176, 258. 1928. 2) K. FREDENHAGEN und J. DaHmLos, Z. an- 
organ. u. allgem. Chem. 1929. (Die Arbeit befindet sich im Druck.) 3) A.A. 
Noyss, loc. eit., 8. 340. 
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nahmslos abnehmen. Da gleichzeitig die Dissoziation in der Gasphase 
mit steigender Temperatur zunimmt, so folgt hieraus, dass mit weiter 
steigender Temperatur die elektrolytische Dissoziation in Gas- und 
Flüssigkeitsphase ineinander übergehen müssen. Dass die elektro- 
Iytische Dissoziation in wässerigen Lösungen auch bei 306° noch eine 
recht erhebliche ist, steht ebenfalls im Einklang mit den entwickelten 
Vorstellungen, da ja die Binnenkräfte bei 300° noch mehr als die 
Hälfte ihres Wertes bei 0° betragen. Ein starker Abfall ist erst bei 
noch höheren Temperaturen zu erwarten. Es sei im übrigen darauf 
hingewiesen, dass auch bei der kritischen Temperatur noch ein ge- 
wisser Betrag an elektrolytischer Dissoziation vorhanden sein kann, 
da ja der kritische Druck von 213 Atm. immerhin so gross ist, dass 
hier noch nachweisbare Beeinflussungen der Potentialkonstanten der 
gelösten Stoffe durch das Lösungsmittel möglich sind. Indes sind 
hierüber zunächst weitere Versuche abzuwarten. 


Tabelle 41). Änderung des Dissoziationsgrades 0-01 norm. 
wässeriger Lösungen mit der Temperatur. 





18° 100° 156° 218° 281° 306° 





97-1 30 | 93-6 
HNO; 96-8 9-2 93-4 
NaOH 96-2 95-7 94-3 
94.2 91 | 89.7 
93-6 92.7 92.1 
93.7 92.2 91-2 
93-3 | 91-8 88-8 
87-2 80-3 75 
667 | 52-4 35 
83 56 49 


Zu dem gleichen Schluss, dass die elektrolytischen Lösungskräfte 
mit zunehmender Temperatur abnehmen, führen auch die an einer 
grossen Anzahl von Lösungsmitteln, z. B. Wasser, Methyl- und Äthyl- 
alkohol und Ammoniak durchgeführten Untersuchungen. Die elektro- 
Iytischen Leitfähigkeiten gehen mit steigender Temperatur durch 
ein Maximum, wobei die Lage dieses Maximums bei um so tieferen 
Temperaturen liegt, je geringer die kritischen Temperaturen und 
damit auch die Binnenkräfte der Lösungsmittel sind. Mit kleinen Ab- 


!) Nach Arraur A. Noyzs, The electrical conductivity of aqueous solutions. 
S.340, Washington 1907. 
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weichungen, welche von der Konzentration und spezifischen Eigen- 
schaften der gelösten Stoffe herrühren, liegen diese Maxima für die 
verschiedenen Lösungsmittel bei folgenden Temperaturen!): Wasser 
>300°, Methylalkohol 150°, Äthylalkohol 100°, Ammoniak 12°. Da 
die Wanderungsgeschwindigkeiten mit zunehmender Temperatur an- 
wachsen, können wir uns diesen Sachverhalt nicht anders erklären, 
als dass die elektrolytische Dissoziation und damit die elektrolytischen 
Lösungskräfte mit steigender Temperatur abnehmen. Die bekannten 
Tatsachen liegen also ausnahmslos in dem von uns erwarteten Sinne. 
Zu einer quantitativen Berechnung der Änderung der elektrolytischen 
Lösungskräfte, wie der Änderung der elektrolytischen Dissoziation mit 
der Abnahme der Binnenkräfte reichen die bisher vorliegenden Unter- 
suchungen aber wohl kaum aus. Zu einer Berechnung der elektro- 
lytischen Dissoziationskonstanten in Gas- und Flüssigkeitsphase gehört 
k’ 
k 
Verteilungszahlen der undissoziierten Verbindung. und hierüber liegen 
bisher nur wenige Versuche vor. so dass erst weitere Ergebnisse ab- 


ja gemäss der Gleichung P»- Ps) = Lzs; noch die Kenntnis der 


gewartet werden müssen. 


10. Das Wesen des Lösungsionenzustandes., 


Wie ich in III und IV dargelegt habe, wird der Energieinhalt der 
Lösungsionen im Vergleich zu ihren Gasatomen durch die elektro- 
Iytischen Lösungszahlen bis auf einen von der Wahl des Bezugsnull- 
punktes abhängigen Betrag eindeutig bestimmt. der aber für die prak- 
tischen Anwendungen herausfällt. da die elektrolytischen Verteilungs- 
zahlen immer gekoppelt auftreten. 

In dieser Arbeit habe ich zu begründen versucht, dass die elektro- 
Ivtischen Lösungskräfte ihre Ursache in spezifischen Wechselwirkungen 
mit dem Lösungsmittel haben, und ich glaube, dass es mir gelungen 
ist, den Nachweis zu erbringen, dass für diese Wechselwirkungen nur 
die Affinitäten der zu lösenden Elemente zu den binären Zerfallteilen 
des Lösungsmittels in Frage kommen, wobei diese Affinitäten erst 
dann zur Geltung kommen, wenn die Moleküle des Lösungsmittel: 
unter der Wirkung der van DER Waarsschen Kohäsionskräfte hin- 
reichend dicht beieinander gelagert sind. Die auftretenden Lösungs- 
kräfte sind hiernach um so grösser, je grösser die Binnenkräfte und 
je grösser die Differenz der massgebenden Lösungsaffinitäten ist. 


!) K. FREDENHAGEN, Ann. Phys. (IV) 17, 343. 1905. 
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Als Folge der Lösungskräfte wird die ‚„Wirkung‘‘ der Lösungs- 
ionen erniedrigt, und zwar um so mehr, je grösser die Lösungskräfte 
sind. Hierdurch wird zwanglos erklärt, dass die Lösungsionen unter- 
einander zum Teil nur äusserst geringe Affinitäten besitzen, und zwar 
gerade bei einer Anzahl solcher Elemente, deren Atome in der Gas- 
phase zueinander sehr grosse Affinitäten besitzen, wie z. B. bei den 
Alkalimetallen und bei den Halogenen. Die Dissoziation in der Flüssig- 
keitsphase hängt aber nicht nur von den Lösungskräften, sondern, wie 
ich in den früheren Arbeiten dargelegt habe, auch von den Dissozia- 
tionen in der Gasphase ab. An einer grossen Anzahl von Beispielen 
habe ich nachweisen können, dass zwischen den Dissoziationen in der 
Gasphase und in der Flüssigkeitsphase, die durch die Gleichung 

ur 
P.» Pısy az 2 


dass wir also, wenn die notwendigen Unterlagen bekannt sind, voraus- 


L;»s; wiedergegebenen engen Beziehungen bestehen, so 


sagen können, ob eine Verbindung in einem gegebenen Lösungsmittel 
stark, mässig oder schwach dissoziiert ist. 

Wenn wir somit den Energieinhalt der Lösungsionen im Vergleich 
zu dem der zugehörigen Gasatome, und hiermit die Beziehungen zwi- 
schen den Dissoziationen in Gas- und Flüssigkeitsphase als wesentlich 
geklärt ansehen können, so fehlt noch eine Klärung des Wesens des 
elektrischen Ladungszustands der Lösungsionen. Ich habe vorstehend 
ausgeführt, dass der eingeschlagene Gedankengang auch hierfür eine 
anschauliche Erklärung liefert, sofern wir annehmen, dass bei der Be- 
tätigung der Lösungsaffinitäten die Bindungselektronen von dem ka- 
thodischen auf den anodischen Bestandteil übergehen. Der auf diesem 
Wege entstehende Lösungsionenzustand ist aber grundverschieden von 
dem, der vorhanden sein müsste, wenn die Lösungsionen solvatisierte 
(Gasionen wären. Ich habe gezeigt, dass die Lösungskräfte von der 
(rössenordnung der wirkenden chemischen Affinitäten sind und sich 
mit der Temperatur in dem Sinne ändern, wie wir dies von der Ände- 
rung der chemischen Affinitäten zu erwarten haben. Die vom Lösungs- 
mittel zu leistende Arbeit wird hierbei von den Molekülen des Lösungs- 
mittels geliefert, indem die chemische Bindung der sie bildenden binären 
Zerfallteile um denselben Betrag gelockert wird, um den die ..Wirkung“ 
der in den Lösungszustand übergehenden Atome abnimmt. Wenn die 
Lösungsionen solvatisierte Gasionen wären, müsste es sich, wie ich 
in IV ausgeführt habe, um ganz andere Energiebeträge handeln, und 
es scheint mir schwierig, zu erklären, auf welchem Wege diese grossen 
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Energiebeträge von dem Lösungsmittel gedeckt werden. Ausserdem 
habe ich in IV dargelegt, dass die zu deckenden überschüssigen Energie- 
beträge immer gerade gleich den Ionisierungsenergien der betreffenden 
Gasatome sein müssten, und es ist schwer einzusehen, wie die ver- 
schiedenen Lösungsmittel und wie die einzelnen Lösungsmittel bei 
verschiedenen Temperaturen über die von mir definierten Lösungs- 
energien hinaus noch gerade die zu den Solvatationsenergien nötigen 
lonisierungsenergien leisten sollen. Ich glaube jedenfalls dargelegt zu 
haben, dass die Auffassung der Lösungsionen als solvatisierter Gas- 
ionen gegenüber der von mir vertretenen Ansicht nur geringe Wahr- 
scheinlichkeit besitzt. 

Der Lösungsionenzustand in dem von mir definierten Sinne ist 
nicht für sich, sondern nur ‚unter dem Einfluss des Lösungsmittels 
beständig, und er ist zugleich ähnlich demjenigen, den die chemischen 
Elemente in ihren Verbindungen annehmen. Man hat bisher fast aus- 
schliesslich versucht, die Verbindungen aus ihren Ionen aufzubauen. 
Es will mir scheinen, dass es nicht uninteressant wäre, auch den Ver- 
such zu machen, die Verbindungen aus ihren neutralen Gasatomen 
aufzubauen, zumal wir in den Dissoziationskonstanten der Verbin- 
dungen ein direktes Mass dafür haben, welche Energieänderung ein 
Atom erfährt, wenn es bei einer gegebenen Konzentration durch Ver- 
einigung mit einem anderen Atom derselben Konzentration in eine 
Verbindung der gleichen Konzentration übergeht. Hierbei ist natür- 
lich in Rechnung zu setzen, dass die aus den Dissoziationskonstanten 
ermittelten Energieänderungen nur statistische Mittelwerte angeben, 
die dann nach quantentheoretischen Gesichtspunkten zu zerlegen 
wären. 


Zusammenfassung. 


In den vorhergehenden Arbeiten habe ich ausgeführt: 


1. Dass die von mir definierten elektrolytischen Verteilungszahlen 
ein Mass der elektrolytischen Lösungskräfte sind, welche vom Lösungs- 
mittel auf die als Lösungsionen in die Lösung übergehenden neutralen 
Atome ausgeübt werden. 

2. Dass diese elektrolytischen Lösungskräfte abhängen 

a) vom Zustand der Lösungsmittel (Grösse der VAN DER WAaaLS- 
schen Kohäsionskräfte), 

b) von den Affinitäten der zu lösenden Stoffe zu den binären 
Zerfallteilen der Lösungsmittel. 
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3. Dass die elektrolytischen Lösungsionen keine solvatisierten Gas- 
jonen sind, sondern dass ihr Ladungszustand durch die spezifischen 
Wechselwirkungen mit dem Lösungsmittel herbeigeführt wird, und 
zwar ohne dass der Übergang aus dem neutralen in den Lösungsionen- 
zustand mit der Aufnahme oder Abgabe eines bestimmten, einem be- 
sonderen lonisierungsvorgang entsprechenden Energiebetrag ver- 
bunden wäre. 


Von diesen auf thermodynamischer Grundlage ruhenden Ergeb- 
nissen ausgehend, habe ich in vorliegender Arbeit ein Bild des Me- 
chanismus der elektrolytischen Dissoziation entworfen. und hierbei im 
einzelnen die folgenden näheren Annahmen gemacht: 


1. Die chemischen Affinitäten der binären Komponenten des Lö- 
sungsmittels sind durch ihre Verbindung zu den Lösungsmittelmole- 
külen nicht völlig abgesättigt. 

2. Diese Affinitäten kommen um so stärker zur Geltung. je dichter 
die Moleküle des Lösungsmittels in der flüssigen Phase unter dem 
Einfluss der vav DER Waarsschen Kohäsionskräfte beieinander ge- 
lagert sind. 

3. Das Wesen der elektrolytischen Lösungskräfte besteht darin, 
dass unter dem Einfluss der Affinitäten zu den binären Zerfallteilen 
der Lösungsmittelmoleküle die chemische ‚Wirkung‘ der gelösten 
Stoffe herabgesetzt. d. h. ihre Fähigkeit, chemische Verbindungen ein- 
zugehen, im Vergleich zu ihrer ‚‚Wirkung‘ in der Gasphase im Ver- 
hältnis der Verteilungszahlen vermindert wird. 

4. Die Angriffspunkte der elektrolytischen Lösungskräfte sind 
jedoch nicht die einzelnen Affinitäten der zu lösenden Stoffe zu den 
beiden binären Zerfallteilen des Lösungsmittels, sondern ihre Diffe- 
renzen, und zwar jn dem Sinne, dass die Lösungskräfte mit der Gleich- 


heit dieser Affinitäten verschwinden und um so grösser werden, je 
grösser ihre Differenz ist. 


5. Auf dieser Grundlage können wir den Ladungscharakter der 
Lösungsionen durch die Annahme erklären, dass bei der Betätigung 
der Lösungsaffinitäten die Bindungselektronen von dem kathodischen 
auf den anodischen Bestandteil übergehen. 

6. Der sich aus diesen Vorstellungen ergebende Mechanismus der 
elektrolytischen Dissoziation ist in den Fig. 2 bis 5 dargestellt. 


7. Aus den gemachten Annahmen folgt: 
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a) dass die auf die einzelnen Stoffe ausgeübten Lösungskräfte 
Funktionen der Binnenkräfte sind, dass sie also kleiner sein müssen, 
als die Maximalwerte der entsprechenden Lösungsaffinitäten, 

b) dass die Spannungsreihen der Verteilungspotentiale der ein- 
zelnen Elemente gegenüber verschiedenen Lösungsmitteln der Grösse 
der Differenzen ihrer Affinitäten zu den binären Zerfallteilen des Lö- 
sungsmittels parallel gehen, 

c) dass die Lösungskräfte mit abnehmenden Binnenkräften ver- 
schwinden. 

8. An der Besprechung der Spannungsreihen der Elemente gegen 
verschiedene Lösungsmittel, an der Eigendissoziation des Wassers und 
der geschmolzenen Salze, sowie an der Temperaturabhängigkeit der 
Lösungskräfte und der auftretenden Dissoziationen wurde gezeigt, dass 
diese Folgerungen durch die Erfahrung bestätigt werden. 

Von der Aufstellung dieser Richtlinien für den Mechanismus der 
elektrolytischen Dissoziation bis zu ihrer exakten Vorausberechnung 
aus den chemischen Affinitäten zu den binären Zerfallteilen des Lö- 
sungsmittels und aus den Binnenkräften ist freilich noch ein weiter Weg. 

In der folgenden Arbeit werde ich zunächst darauf eingehen, wie 
sich die zur Zeit im Vordergrund des Interesses stehenden Abwei- 
chungen vom Verdünnungsgesetz vom Standpunkt der Lösungskräfte 
aus erklären lassen. 


Greifswald, Chem. Institut, Abt. f. physikal. Chem. 
Januar 1929. 
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Bücherschau. 
Die Methodik der Fermente, von OPPENHEIMER-PIscUssEn. Verlag Georg Thieme, 
Leipzig. Preis brosch. M. 170.—, halbfr. M. 179.—. 

Die Methodik der Fermente liegt nun abgeschlossen vor. Den Herausgebern 
ist es gelungen, die besten Kenner der bearbeiteten Gebiete zur Mitarbeit heranzu- 
ziehen. Es seien nur Namen wie Kraut (Adsorption, Elution), KrEBs (WARBURG- 
Methodik), WALpscHMIDT-Leitz (Lipasen, Amylasen), WırıstÄrtter (Chloro- 
phyllase), NEUBERG (Phosphotase, phytochemische Reduktionen, Carboxylase), 
LEvEnE (Nuclease), GRASSMANN (Proteasen), THUNBERG (Dehydrasen), Horkıns 
(das Schwefelsystem), HARDEN (alkoholische Gärung), Loumann (Glykolyse) er- 
wähnt, um dies zu illustrieren. Die Methoden sind stets eingehend geschildert, so 
dass der Forscher jede gewünschte experimentelle Aufklärung in dem Werk selbst 
finden dürfte. Wir begrüssen darin eine wesentliche Bereicherung unserer Ferment- 
literatur. Rona. 


Handbuch der Mineralchemie, von Ü. DoELTEer und H. LEITMEIER. Bd. IV, Liefe- 
rung 13 und 14 (Bogen 61 bis 80). Theodor Steinkopff, Dresden und Leipzig 1928. 
Preis geh. je M. 8.—. 


Im Anschluss an die in Lieferung 12 zuletzt behandelten Uranmineralien 


bringt Lieferung 13 zunächst eine sehr wertvolle Übersicht der Genesis der Uran- 
lagerstätten von G. Kırsc#H; im Hinblick auf die Ausführungen des gleichen Autors 
in seinem Buche ‚‚Geologie und Radioaktivität‘‘ sind diese spezielleren Angaben 
zweifellos sehr begrüssenswert. Das folgende Hauptkapitel über das Vorkommen 
der Halogenide wird eingeleitet durch den von E. DITTLER verfassten Artikel der 
analytischen Bestimmung derselben. C. DoELTER geht dann selbst auf das Vor- 
kommen der Chloride, Bromide, Jodide und Fluoride ein. Mit ausserordentlicher 
Breite folgt die Darstellung der Daten über Steinsalz. Von besonderem Interesse 
sind naturgemäss alsdann die Ausführungen über das blaue Steinsalz, mit welchem 
sich DoELTER bekanntlich auch experimentell oft beschäftigt hat. In der 14. Liefe- 
rung wird eine Zusammenstellung über alie Ergebnisse der Untersuchungen am 
blauen Steinsalz gegeben, die besonders begrüsst werden darf. DOELTER geht als- 
dann über auf Sylvin und die Systeme aus Alkalihalogeniden untereinander. Es 
sei dann hingewiesen auf die Abschnitte, Carnallit, Bischofit, Tachhydrit und 
eisenhaltige Doppelchloride; die zahlreichen glanzvollen Arbeiten von H. E. BoEkE 
werden hier eingehend erinnert. Interessant ist auch das Kapitel über chemische 
Profile durch die Salzlagerstätten und den Gehalt derselben an selteneren Ele- 
menten. Der physikalisch-chemisch wertvollste Teil der 14. Lieferung ist aber wohl 
die von E. JAENECKE bearbeitete Schilderung der Entstehung der Salzlagerstätten 
auf Grund der van ’rHorrschen Untersuchungen. Die Vielseitigkeit der An- 
wendung der graphischen Methode tritt in JaAENEcKEs Beiträgen im Handbuch 
der Mineralchemie immer wieder ausgezeichnet hervor. Auch wenn es nur ältere 
Arbeiten sind, welche hier so anschaulich zusammengetragen erscheinen, ist doch 
gerade dieser Abschnitt über die ozeanischen Salzablagerungen für den Physiko- 
chemiker von ganz besonderem Interesse. W. Eitel. 








6 Bücherschau. 
Geologie und Radioaktivität, von G. KırscH. VIII + 214 Seiten mit 48 Figuren 
im Text. Julius Springer, Wien und Berlin 1928. 


Im vorliegenden Buche werden die radioaktiven Prozesse und ihre Wirkungen 
unter dem Gesichtspunkt ausführlich dargelegt, unter denen sie in der physikalisch- 
chemischen Mineralogie und Geologie zur Zeitmessung und als Energiequellen für 
die Ereignisse der Erdgeschichte in Betracht kommen. Nach einem kurzen ein- 
leitenden Kapitel, in welchem die grundlegenden Tatsachen und Gesetzmässigkeiten 
der Radioaktivität besprochen werden, geht KırscH über zu einer Schilderung der 
Verbreitung der radioaktiven Stoffe in Gesteinen und insbesondere in den oberen 
und tieferen Schichten der Erde. Hauptsächlich konzentriert sich aber das Intersese 
der Darstellung zunächst auf die grossen Fragen der Gegenwart über die Bedeutung 
der durch die radioaktiven Vorgänge entwickelten Wärmeenergie für die Geschichte 
unseres Planeten und seines Abkühlungsverhaltens. Besonders ausführlich sind 
naturgemäss die Kapitel über die Theorie der magnetischen Zyklen und die ein- 
schlägigen Arbeiten von JoLY und JEFFREY gehalten. Die Klarheit, mit der die 
verschiedenen Anschauungen dieser Autoren einander gegenübergestellt werden, 
und die streng kritische Stellungnahme des Verfassers erscheint uns überaus ver- 
dienstlich, ist es doch nach Kenntnis der Darstellung bei KırscH nicht mehr ein 
Schweres, die verschiedenen Berechnungen des „Alters der Erde‘‘ nach ihrem tat- 
sächlichen Wert zu beurteilen. Alsdann beschäftigt sich KırscH in einem weiteren 
ausführlichen Abschnitt mit der Radioaktivität als „selbstregistrierender Uhr‘ für 
die geologische Zeitrechnung. Die Bleimethode, wie auch die weniger genauen 
Methoden der Verfärbung pleochroitischer Höfe und der Heliumbestimmung wird 
eingehend behandelt, wobei auf die Möglichkeit der Beeinflussung der Resultate 
durch stoffliche Verschiebungen usw. kritisch ausgiebig hingewiesen wird. Bei- 
spiele und Hinweise auf spezielle Fälle sind reichlich gegeben. 

So ist das Büchlein zweifellos eine überaus begrüssenswerte Vervollständigung 
unserer Literatur auf dem so wichtigen Gebiet der geologischen Anwendung der 
radioaktiven Erscheinungen, in gleichem Masse reizvoll für den Erforscher deı 
Erdgeschichte, wie auch den physikalischen Chemiker. Die treffliche Ausstattung 
mit einer Reihe wertvoller Photogramme sei noch ausdrücklich hervorgehoben. 

W. Eitel. 





An die Herren Mitarbeiter! 


Die Herren Verfasser werden im Interesse der von ihnen selbst 
gewünschten raschen Veröffentlichung ihrer Aufsätze gebeten, die 
Korrekturen so bald als irgend möglich zu erledigen und 
(an den Verlag) zurückzuschicken sowie von der Zusendung eines 
Revisionsabzugs der Korrektur nach Möglichkeit abzusehen. 
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